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Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Thermisch und mit aktinischerStrahlung hartbare Beschichtungsstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

® Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Be- 
schichtungsstoffe, enthaltend 

(A) mindestens ein Bindemittel mit isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen und 

IB) eine Vernetzungsmittelkomponente, enthaltend 

(i) freie und/oder blockierte Isocyanatgruppen, 

(ii) reaktive funktionelle Gruppen, enthaltend mindestens 
eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung, 

(iii) flexibilisierende Segmente, die als Bestandteil dreidi- 
mensionaler Netzwerke deren Glasubergangstemperatur 
Tg erniedrigen, und 

(iv) hartmachende Segmente, die als Bestandteil dreidi- 
mensionaler Netzwerke deren Glasubergangstemperatur 
Tg erhohen, 

> mit der MaSgabe, daft die Vernetzungsmittelkomponente 

(B) mindestens einen Bestandteil, der die Merkmale (i) 
und (ii) aufweist, enthalt oder hieraus besteht; 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Beschreibung 

100011 Die vorlicgendc Erfindung betrifft. ncuc, ihcmtisch und mil aklinischer Slrahlung harlbarc BeschichlungssioQe. 
AuBerdcm betrifft die vorlicgcnde Erfindung ein ncues Verfahrcn zur Herslellung lhennisch und mil. aklinischer Strah- 
5 lung hartharcr Bcschichlnngssioffc. Des weileren betritTl die vorlicgendc Erfindung die Verwendung dcr neuen, Iher- 
misch und mil aklinischer Slrahlung hartbaren BcschichlungsslofFe auf den Gebielen dcr Kraflfahrzeugsericnlackicrung, 
dcr Kraftfahrzcugreparaiurlackierung, dcr Bcschichlung von Bauwerken im Innen- und AuBcnbcreich, dcr Lac kic rung 
von Mobeln, Fenstem oder Tiiren und der induslriellen Lackierung, inklusivc Coil Coating, Conlainer Coaling, der Im- 
pnignierung oder Beschichtung elektroiechnischcr Bauleile und der Bcschichlung von weiBer Ware, inklusive Haushalts- 
io g crate, Heizkesscl und Radiatoren. 

(0002J Im Rahmen der vorliegendcn Erfindung isl. unier aktinischer Slrahlung cleklromagneiische Strahlung wie nahes 
Infraroi (NTR), sichtbares Lichl, UV-Strahlurig und Ronigenstrahlung oder Korpuskularslrahlung wie Eleklronenstrah- 
lung zu verslehen. 

[0003] Besehichtungssioffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen, die sowohl lhennisch als auch mil aklinischer Strah- 
15 lung hartbar sind (Dual-Curc-Beschichtungssloffe, -Klebstoffe und -Dichtungsmassen), gewinnen imnier mehr an Inler- 
cssc, weil sie zahlreiche Vorteile bieten. 

|0004] So sind Dual-Cure-Beschichtungssioffe zum eineni besser fur die Beschichiung lhennisch emprindlicher Sub- 
strate geeignei als Besehichtungssioffe, die nur lhennisch hartbar sind, da bei ihnen cine moglicherweise unvollsiandige 
ihcrmische Harlung bei niedrigen Tempcraluren durch die Hartung mil. aklinischer Slrahlung kompensierl werden kann, 

20 so daB insgesaml Beschichlungen mil gulen anwendungslechnischen Eigenschaften rcsullieren. Zum anderen sind Dual- 
Cure- Beschichtungss l offe besser fur die Beschichiung komplex gefonnler dreidimensionaler Substrate geeignei als Be- 
schichtungssioffe, die nur mil aktinischer Strahlung hartbar sind, da einc unvollsiandige Slrahlcnhanung in den Schaf- 
icnbcrcichcn dcr Substrate durch die ihermischc Hartung kompensierl werden kann, so daB auch hicr insgesaml Be- 
schichlungen mil gulen anwendungslechnischen Eigenschaften resullieren. 

:s |0005] Dies gilt mulalis mutandis auch fur die Dual-Curc-Klebstoffe und -Dichtungsmassen. 

I0006J Dual-Cure-BcschichlungsslofTe sind aus der deutschen Palenlanmeldung DE 198 18 735 A1 bekannl. Die 
Dual-Curc-BcschichLungsstofTc enlhallen Bcstandtcilc, wic z. B. (Mcth)Acrylalcopolymcrisalc, die neben isocyanatrc- 
akiivcn funklionellen Gruppen obligator! sen (Melh)Acryloylgruppen aufweisen, und Bcstandteilc, wie z. B. 
( Mclh) Aery lalcopolymeri sate, die neben komplemcnliiren freien Isocyanaigruppcn cbcnfalls obligalorisch 

«) (Mclh) Aery loylgruppen aufweisen. AuBerdem konnen sie lhennisch hartbare Beslandlcile, wie (Mcth)AcrylalcopoIy- 
mcrisale, enlhallen, die frei von (Melh)Acry loylgruppen sind, indes isocyanatreakuvc Gruppen aufweisen. Daruber hin- 
aus beschreibt die deutsche Palenlanmeldung eine Vielzahl von Alternativen zu diesen Komponcnlen, die allesamt als 
gleichwirkend dargeslelll werden. 

|O0O7] Es wird zwar angegeben, daB die bekannlen Dual-Cure-Beschichlungsstoffe Beschichlungen mit sehr guter 
<s ( 'hemikalien-, Bcnzin- und Losemitlelbestandigkeil, hoher Kratzfestigkeil. sowie guter und rascher Schleifbarkeit erge- 
ben und in dieser Hinsicht den Anforderungcn an eine Mehrschichllackierung auf dem Gebiet der Fahrzeug lackierung, 
insbesondere der Fahr/eugreparaturlackierung, genugen sollen. Daruber hinaus sollen die Beschichlungen frei von RiB- 
bildungen sein und einc gulc Haflung zum Unlergrund aufweisen. Insgesaml sollen sic ein einwandfreies oplisches Aus- 
schen zeigen. Wie jedoch dieses Eigenschaflsprofil im einzelnen eingeslellt und oplimierl werden kann und welche der 
40 praktisch zahllosen Alicrnaliven, die sich aus mehrcren Listen herleiten lassen, am beslen funktionieren, wird weder in 
dcr Beschreibung noch an hand eines Bei spiels konkretisiert. 

|0008] Aus der europaischen Palenlanmeldung. EPO 928 800 Al ist ein Dual-Curc-Beschichlungsstoff bekannl, der 
ein Urethan(meth)acrylut mil freien Isocyanaigruppcn und (Melh)Acryloylgruppen, einen Photoinitiator und eine iso- 
cyanatreaktive Vcrbindiing, insbesondere ein Polyol oder Polyamin, enthall. Konkret wird ein Urelhan(nieth)acrylat auf 

45 der Basis eines Trimercn von TIcxamclhylendiisocyanat beschrieben. 

|0009] Die bishcr bekannlen Dual-Cure-Bcschichtungsstoffe liefern Beschichlungen, die einer hohe Kratzfestigkeil 
aufweisen. IhreElch-Bcsiandigkcit, d. h. ihrc Bestandigkeitgegenuber saurem Regen, ihre Witterungsbeslandigkeit und. 
Chemikalienbeslandigkeit laBi jedoch noch zu wiinschen iibrig. Trifft man Libliche und bekannte MaBnahmen zur Ver- 
besscrung dieser Eigenschaften wird die Kratzfestigkeil der Beschichlungen verringert. 

50 |0010] In der nichl vorvcroffenUichten deutschen Palenlanmeldung DE 101 15 605.7 werden thermisch und mil akti-. 
nischcr Strahlung harlbarc Pulverslurries beschrieben, die feste und/odcr hochviskose, unter Lagerungs- unter Anwen- 
diingsbedingungen dirncnsionsslabile Panikel enlhallen. Die dimensionstabilen Parlikel enthalien 

(A) ein Bindcmiiicl, das frei ist von Kohlensioff-KohlenstofT-Doppelbindungen, die mil aklinischer Strahlung ak- 
55 livierbar sind, enthalicnd mindestens ein (Meth)Acrylatcopolymerisat mil im statistischen Mittel mindestens einer 

isocyanatrcaktiven funklionellen Gruppe und mindestens einer lonen bildenden Gruppe im Molekiil, 

(B) mindestens ein blockienes und/oder teilblockienes Poiyisocyanat und 

(C) mindestens eincn olefinisch ungesatligten Bestandteil, dcr frei ist von isocyanatreaktiven funklionellen Grup- 
pen und im siaiisiischcn Mittel mehr als vier mil aktinischer Strahlung aktivierbare Kohlensioff-KohlenstorT-Dop- 

r>o pclhindungcn im Molekiil enthall. 

|0011] Vorzugsweise werden Polyisocyanatc (B) angewandt. die mindestens ein flexibilisierendcs Segment, das als 
Bestandteil dreidimensionaler Netzwcrke deren Glasubergangstemperalur Tg ernicdrigU im Molekiil enthalien. 
10012] Vorzugsweise werden olefinisch ungesaltigte Bestandteil (C) angewand^ die mindestens ein hartmachendes 
6!> Segmeni, das als Bcsiandieil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangstemperalur Tg erhtfht, im Molekiil ent- 
halien. 

1 0013] Aufgabc der vorliegendcn Erfindung ist es, neue lhennisch und mil. aklinischer Slrahlung hartbare Beschich- 
tungssioffe berciizustellcn, die Beschichlungen liefern, die neben einer hohen Kratzfestigkeil. auch noch cine hohe Etch- 
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Besiiindigkeit,Chemikalienbcstimdigkcil und Witterungsbestandigkeil aufwcisen. Dabci sollen dicneucn, thermisch und 
mil akiinischcr Slrahlung hiinbaren Beschichtungsstofle einfach her/.usiellcn und zu appliziercn sein. AuBcrdem sollen 
die ncucn, themrisch und mil akiinischcr Slrahlung harlbaren BeschichlungssiofTe breii anwendbar scin. 
(0014J DemgcmaB wurden die neucn ihennisch und mil akiinischer Slrahlung harlbaren Beschichtungsslofle gefun- 
den, enlhallend 

(A) mindesiens cin Bindemiticl mil isocyanatreaktiven funkiionclJen Gruppcn und 

(B) eine Vcmelaungsmillclkomponenle, enlhallend 
i) frcic und/oder blockiertc Isocyanatgruppcn, 

(ii) reaktive funklionelle Gruppcn, enlhallend mindesiens einc mil akiinischer Slrahlung aktivierbare Bin- 
dung. 

(iii) flexibilisierende Segmcnle, die als Besiandteil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangslempe- 
ralur Tg emiedrigen, und 

(iv) harlmachende Segmenle, die als Bcstandteil dreidimensionaler Nelzwerke deren Glasuheigangstcmpera- 
tur Tg erhdhen; 

mil der MaBgabe, daB die Vemetzungsmiltclkomponenie (B) mindesiens cinen Besiandteil enthaU der die Merk- 
male (i) und (ii) aufweist. 

|O015j Im folgenden werden die neuen, Ihennisch und mil. aktinischcr Slrahlung harlbaren Beschichtungsstoffe als "cr- 
findungsgcniaBe Beschichtungsstofle" bezcichnet. • 

10016] Weiterc Erfindungsgegensl andc crgeben sich aus der Beschreibung. 

[0017] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nichl. vorhersehbar, daB die 
Aufgabe, die der vorlicgenden Erfindung zugrunde lag, mil Hilfe der crfindungsgemaGen Beschichtungsstoffe gelosl 
werden konnte. Besonders uberraschend war, daB durch die Verwcndung der Vernelzungsmiilelkomponenic (B) bei den 
erfindungsgcmaBen Beschichtungen die Schere zwischen der Etch-Beslandigkeit und der Kraizfestigkeil. geschlossen 
werden konnle, Noch mehr uberraschle die breile Anwendbarkeil der erfindungsgeinaBen Beschichlungssloffe, die auch 
als Klcbstoffc und Dichtungsmasscn zur Hcrslcllung von Klcbschichlcn und Dichiungen verwendet werden konnlcn. 
10018] Der erste wesenllichc Besiandteil der erfindungsgeinaBen Beschichtungsstofle ist mindesiens ein Bindemittel 
(A) mil im statistischen Millel mindesiens cinen vorzugsweise mindesiens zwei und insbesondere mindesiens drei iso- 
cyanatreaktiven funktioncllen Gruppc(n) im Molekul. 

[0019] Beispiele geeigneter isocyanalreakliver funktioneller Gruppen sind Hydroxyl-, Thiol- sowie primare und se- 
kundare Ami nogruppen, insbesondere Hydroxy lgruppcn. 

[0020] Das Bindemittel (A) kann daruber hinaus noch mindestens einc, insbesondere mindestens zwei, der nachste- 
hend beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen mil. mindestens einer mil akiinischer Stralilung aktivierbaren Bin- 
dung enthalten. 

[0021] Beispiele fur geeignete Bindemittel (A) sind Ihennisch oder thermisch und mil aktinischer Slrahlung harlbare, 
statistisch, alternierend und/oder blockart.ig aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder kammartig aufgebaute 
(Co)Polymerisale von ethylenisch ungesattigten Monomeren, Poly addi lion sharze und/oder Poly kondensationsharze. Zu 
diesen Begriffen wird erganzend auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 457, "Polyaddition" und "Poiyaddilionsharze (Polyaddukle)", sowie Seiten 463 und 464, "Polykonden- 
sale", "Polykondensalion" und "Polykondensalionsharze", sowie Seiten 73 und 74, "Bindemittel", verwicsen. 
[0022] Beispiele geeigneter (Co)Poly men sale (A) sind (Meth ) Aery 1 at (co)polymeri sate oder partiell verseifte Polyvi- 
ny tester, insbesondere (Meth) Acrylatcopoly men sate. 

[0023] Beispiele geeigneter Poiyaddilionsharze und/oder Poiykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Poly- 
urethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyclher, Epoxidharz-Amin-Addukte, Polyhamstoffe, Polyamide, Polyimide, 
Polyester-Polyurethane, Pol yether-Poly urethane oder Polyester-Pol yether-Poly urethane, insbesondere Polyester." 
[0024] Von diesen Bindemilteln (A) weiscn die (Meth)Acrylatcopolymerisale und die Polyester besondere Vorteile auf 
und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

[0025] Beispiele geeigneier olefinisch ungesattigter Monomere (a) fur die Herstellung der (Meth) Acrylatcopoly meri- 
sate (A) sind 

(al) Monomere, welche mindestens eine Hydroxy 1- oder Aminogruppe pro Molekiil tragen, wie 

- Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-olefinisch ungesattigten 
Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mil. der Saure verestert ist, oder die durch Umset- 
zung der alpha,beia-olefinisch ungesattigten Carbonsaure mil einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder Propy- 55 
lenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure* Methacrylsaure, Hthacrylsaure, Cro- 
tonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlension"- 
atome enthalt, wie 2-IIydroxyetliyl-, 2-IIydroxypropyI-, 3-IIydroxypropyl-, 3-TIydroxybutyl-, 4-IIydroxybu- 
tyiacryiat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonau -maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxy eye loalky te- 
ster wie l,4-Bis(hydroxymet.hyl)cyclohexan-, Oclahydro-4,7-methano-lH-indendi methanol- oder Methylpro- 60 
pandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonaU -monomaleinau -monofumarat. oder 
-monoitaconat; Umseizungsprodukte aus cyclischen Esiern, wie z. B. epsilon-Caprolaclon und diesen Hy- 
droxyalkyl- oder -cycloalkylcstern; 

- olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol; 

- Polyole wie Trimeiriylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerylhritmono-, -di- oder -triallylether; 

- Umseizungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stel- 
lung verzweiglen Monocarbonsaurc mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer \fersatjc®- Saure, 
oder anstelle des TJmsetzungsproduktes eine aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann 
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wahrend oder nach der Polymerisalionsrcaktion mil. dem Glycidylcsicr einer in alpha-Slcllung verzweigten 
Monocarbonsaurc mil 5 bis 18 C-Alomcn jc Molekul, insbesondere ciner Versatic®-Saurc, umgcscLzt wird; 

- Aminocthylacrylat, Aminocihylmcthacrylat, Allylamin odcr N-Mcihyliminocthylacrylat; und/oder 

- Acryloxysilan-cnthallendc Vinylmonomere, hcrstellbar durch Umsetzung hydroxy funk lionclJcr Silanc mil 
Epichlorhydrin und anschlieBendcr Umseizung des Reaktionsprodukles mil (TM el h)acryl saure und/oder Hy- 
droxyalkyl- und/oder -cycloalkylestern der (Mcth)Acrylsaure und/oder weilerer hydroxy Igruppehal tiger Mo 
nomerc (al). 

(a2) Monomcre, welchc niindeslcns cine Sauregruppe pro Moiekiil tragen, wie 

- Acrylsaurc, bcla-Carboxycthylacrylat, Methacrylsaure, Ethacryl saure, Crotonsaure, Maleinsaure, Kumar- 
saure oder Iiaconsaure; 

- olcfinisch ungcsattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder dercn Tcilester; 

- Maleinsauremono(ineLh)acryLoyloxyethylesler, Bernsleinsaureniono(meth)acryloyloxyethylesier oder 
Phlhalsaureniono(iTielh)acryloyloxyetnyle.ster; odcr 

- Vinylbcnzoesaurc (alle Isomere), alpha-Methyl vinylbenzoesaure (alle Tsornere) oder Vinylhenzsolsulfon- 
saure (alle Isomere). 

(a3) Monomere, die im wescntlichen oder voilig frei von reaktiven funktionellen Gruppen sind, wie: 



Monomere (a3l) 

10026] Ini wesenllichcn sauregruppenfreic (Meth)acrylsaureester wie (Mcth)Acrylsaurcalkyl- oder -cycloalkylcster 
mil: bis zu 20 KohJenstorTatomcn irn Alkylrcst, insbesondcrc Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, sec.-Bui.yi-, tert. -Bu- 
tyl-, Hexyl-, Elhylhexyl-, Siearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Melh)acrylsaureesier, insbc- 
sondere CyciohexyK Isobornyl-, Dicyclopentadienyh Octahydro-4,7-methano-lH-inden- methanol- oder tert-Butylcy- 
clohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -ox acycloalky tester wie Et.hoxytTiglykol(mel.h)acrylal und 
Meihoxyoliguglykol(meth)acTylal mil eineiri Molekulargewicht Mn yon vorzugsweise 550 oder andere ethoxylierte und/ 
odcr propoxylicrtc hydroxylgruppcnfrcic (Mclh)Acrylsaurcdcrivatc (wcitcrc Bcispiclc geeigneter Monomcre (3 1 ) dicscr 
An sind aus der Offenlegungsschrift DE 196 25 773 Al, Spalte 3, Zeile 65, bis Spalte 4, Zeile 20, bekannt). Diesc kon- 
nen in unl.ergeordncl.cn Mengen hoherfunklionclle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylcster wie Ethylengylkoi-, 
Propylenglykok Diethylenglykol-, DipropylenglykoK Butylenglykol-, Penlan- 1 ,5-diok Hexan-l,6-diol-,'Octahydro- 
4,7-methano-lH-indendimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- oder -l,4-dioldi(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- 
oder -lri(meth)acrylat; odcr Pentacrylhril.-di-, -tri- oder -telra(melh)acrylat enthaltcn. Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung sind hierbei unler uniergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (a31) solche Mengen zu verstehen, 
welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate fuhren, es sei denn, sie sollen in der Form von verneiz- 
ten Mikrogelteilchen vorliegen. 

Monomere a32 ; 

[0027] Vinylester von in alpha- Stellung verzweigten Monocarbonsauren mil 5 bis 18 C-Atomen irn Molekul. Die ver- 
zweigten Monocarbonsauren konnen erhallen werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenrnonoxid und 
Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack-Produkte von 
paraffin ischcn KohlenwasscrstofTen, wie Mineralolfraktionen, sein und konnen sowohl verzweigre wie geradkettige acy- 
clische und/oder cycloaliphatische Olefine enthaltcn. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenrnonoxid und Wasser entsteht ein Ciemisch aus C^arbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an ei- 
nem quaternaren KohlenstorTatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z. B. Propylentrimer, Propylentetra- 
mer und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannle Weise aus den Sauren hergestellt werden, 
z. B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guien Verfugbarkeit - 
Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt 
sind, eingesetzt Vinylester dieser Art werden unter der Marke VeoVa® verlrieben (vgl. auch Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Tliieme Verlag, Stutigart, New York, 1998, Seite 598). 

Monomere (a 3 3) 

[0028] Diarylethylene, insbesondere solche der allgemeinen Formcl I: 
R'R^C^R 4 . (I), 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituiertc oder unsub- 
slituierte AlkyK Cycloalkyl-, AlkylcycloalkyI-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, AlkylaryK Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste stehcn, mitder MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R \ R 2 , R 3 und R 4 fiir substituiertc oder 
unsubslituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituiertc oder unsubslituierte Arylresle, ste- 
hen. Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl 
oder 2-EthylhexyL Beispiele geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, CyciopentyJ oder Cyclohexyl. Beispiele geeig- 
neter Alkylcycioalkylrcste sind Melliylencyclohexan, Ethylencyclohexan oder Propan-l,3-diyl-cyclohexan. Beispiele 
geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-MethyK -Ethyl-, -Propyl- oder -Burylcyclohex-l-yl.. Bcispiclc geeig- 
neter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder BiphenylyK vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und insbesondere Phenyl. 
Beispiele geeigneter A lkyl aryl reste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan- 1 ,3-diy I- benzol. Beispiele geeigneter Cyclo- 
alkyl arylreste sind 2-, 3- oder 4-Phcnylcyclohcx-l-yI. Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-MethyI-, - 
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Elhyl-, -Propyl- oder -Butylphen-l-yl. Beispielc geeignetcr Arylcycloalkylresle sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphcn-l-yl. 
Vorzugsweise handcil es sich bei den Arylrestcn R 1 , R 2 , R 3 und/odcr R 4 uni Phenyl- oder Naphihylresie, insbesondere 
Phenyl rest c. Die in den Rest en R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 gegebenen falls vorhandenen Subst.il uen ten sind clcktronenzie- 
hende oder elektroncnschiebende Aroinc oder organische Rcslc, insbesondere Ilalogcnalomc, Nilril-, Nil.ro-, partieli 
oder vollstandig halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl- ? Alkylcyclonlkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyla- 5 
ryl- ArylalkyI- und ArylcycloaJkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyresie; und/odcr Aryllhio-, Alkylthio- 
und Cycloalkyllhiorcsle, Besonders vortcilhafl sind Diphenylelhylen, Dinaphthalincthylen, cis- oder irans- Slilben oder 
VinyIiden-bis(4-nilrobenzoI), insbesondere Diphenylelhylen (DPE), weswegen sie bevorzugi vcrwcndcl. werden. Im 
Rahnien der vorliegenden Hriindung werden die Monomeren (b33) eingeselzt, um die Copolynierisalion in vorieilhaf icr 
Weisc derart zu regeln, da6 auch cine radikalische Copolynierisalion in Batch-Fahrweise nioglich isi. 10 

Monornere (a34) 

[0029] Vinylaroinatische Kohlcnwasserstoffe wie Styrol, VinylloJuol, Diphenylelhylen oder aJpha-Aikyistyrolc, insbe- 
sondere alpha-Met hy 1st yrol. l5 

Monornere (a35) 
[0030] Nilrilc wie Aerylnitril und/oder Mclhacryl nilril, 

20 

Monornere a3f> 

[0031] Vinyl verbindungen, insbesondere Vinyl- und/odcr Vinylidendihalogcnidc wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Viny- 
lidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N-Vinyiamide wie Vinyl-N-melhylibrmamid, N-Vinylcaprolactam oder N-Vi- 
nyl pyrrol idon; 1-VinylimidazoI; Vinylether wie Ethyl vinylether, n-Propylvinyiether, Isopropylvinylether, n-Butyiviny- 25 
1 ether, Isobutylvinyielher und/oder Vinylcyclohexylelher; und/oder Vinylesler wie Vinylaeetat, Vinylpropionat, Vinylbu- 
tyrat, Vinylpivalat und/odcr der Vinylcslcr der 2-Mcthyl-2-cthylhcptansaurc. 

Monornere a37 

30 

[0032] Ally] verbindungen, insbesondere Allylether und -ester wie Allylniethyl-, -elhyl-, -propyl- oder -butylcther oder 
Allylacciat, -propionat oder -butyrat. 

Monornere (a38) 

35 

[0033] Polysiloxanniakroinonomere, die ein zahlenmittleres Moleku large wicht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im Miltel 
0.5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen: insbesondere Polysiloxanmakromono- 
mere, die ein zahlcniniuleres Moleku large wicht Mn von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt. 2.500 bis 1 0.000. und ins- 
besondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt. 0,5 bis 1 ,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro 
Molekul aufweisen, wie sie in der DE 38 07 571 Al auf den Sei ten 5. bis 7, der DE 37 0 6 095 A 1 in den Spallen 3 bis 7, 40 
derEP0358 153 Bl auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A 1 in den Spallen 5 bis 9, in der DE 44 21 823 Al oder 
in der in Icr nation alen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seile 12, Zeile 18, bis Seitc 18, Zeile 10, beschrieben sind. 

Monornere (a3 9) 

[0034] Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Buladien, 

Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien. 

und/oder 

(a4) Epoxidgruppen enthallende Monornere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 50 
Crotonsaurc, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure oder AUylglycidylether. 

10035] Hoherfunktionelle Monornere der vorstehend beschriebenen Art. werden im allgemeinen in untergeordneten 
Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen 
Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernet zung oder Gelierung der (Meth)Acrylatcopoly men sate 55 
(A) fuhren, es sei denn, man will gezielt vemetzte poly mere Mikroteilchen herstellen, 

f0036] Die (Meth) Aery latcopolymeri sate (A) weisen je nach Verwendungszweck des erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsstoffs eine Glasubergangstemperatur von -50°C bis +110, vorzugsweise -30 bis +80, bevorzugt -15 bis +70, be- 
sonders bevorzugt -15 bis +50, ganz besonders bevorzugt. -15 bis +40 und insbesondere -15 bis +30°C auf. Ihre Saure- 
zahl richtet sich vor allem danach, oh sie in waGrigen erfindungsgemaGen Beschichtungsstoffen eingesety.t. werden sol- 60 
len; vorzugsweise liegt die Saurezahl bei 5 bis 100 mg KOH/g. Ebenso kann ihr Gehalt an isocyanatreakti ven Gruppen,. 
insbesondere Hydroxylgruppen, breit variieren; vorzugsweise liegt ihre Hydroxylzahl bei 20 bis 300, bevorzugi 30 bis 
250, besonders bevorzugi 40 bis 200, ganz besonders bevorzugt 60 bis 1 90 insbesondere 80 bis 1 80 mg KOH/g. Beson- 
dere Vorteile resultieren aus der Verwendung der Monomeren (a2) 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybu- 
tyi- und 4-Hydroxybutylacrylat und -inethacrylat. 65 
[0037] Beispiclc gecigneter Herstellverfahren fur (Meth)Acrylatcopolymerisaie (A) werden in den europaischen Pa- 
tentanmeldungen EP 0 767 185 Al, den deutschen Patenten DE 22 14 650 B 1 oder DE 27 49 576 Bl und den amerika- 
nischen Patentschriften US 4,091,048 Al, US 3,781,379 Al. US 5,480,493 A 1, US 5,475,073 Al oder 
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US 5,534,598 Al oder in dern SLandardwerk Houben-Wcyl, Melhodcn dcr organischen Chcmie, 4. Aufiagc, Band 14/1, 
Seilen 24 bis 255, 1961. beschriebcn. Als Reaktoren fur die Copol valorisation koinmcn die ublichen und bekanntcn 
Riihrkessel, Riihrkessclkaskaden, Rohrrcaktoren, Schlaufcnrcakloren odcr Taylorrcakioren, wic sic beispielsweise in der 
Palemschriflen und den Palentanmcldungcn DE 10 71 241 Bl, EP 0 498 583 Al oder DE 198 28 742 Al odcr in deni 
5 Arlikcl von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50. Heft 9, 1995, Seilen 1409 bis 1416, beschriehen wer- 
den, in Betracht. 

|0038J Beispiclc geeigneter Polyester sind insbesondere aliphatische Polyester auf der Basis von Hexahydrophthalsau- 
rcanhydrid. Die Polyester sind handelsubliche Produkte und wcrden beispielsweise unler der Markc Desmophen® 2089, 
A 575 und 670 von der Firma Bayer A(J vertrieben. 

tu I0039J Die Hcrsicllung solchcr Polyester wird beispielsweise in deni Siandardwerk Ullmanns Encyklopadie der tech- 
nischen Chcmie, 3. Auflage, Band 14. Urban & Schwarzenberg, Miinchen, Berlin, 1963, Seilen 80 bis 89 und Seiten 99 
bis 105, sowie in den Buchern: "Resines Alkydes-Polycsters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 1 952, "Alkyd Resins" 
von C. R. Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York, 1961, sowie "Alkyd Resin Technology" von T.C Pai- 
lon, Intersience Publishers, 1962, beschrieben. fe 

15 | 0040J Die Einfuhrung von reaktiven funklionellen Gruppen mil mindestens einer durch aktinische Slrahlung aktivier- 
baren Bindung kann beispielsweise durch polymeranalogc Umsclzung der vorstehend beschriebenen (Metii)Acrylatco- 
polymcrisatc (A) mil geeignelen Verbindungen, die durch aktinische Strahlung akiivierbare Bindungen enthalten, erfol- 
gen. Beispielsweise konnen gegebenen falls vorhandene seitenstandige Glycidylgruppen der (Meth)Acrylatcopolymeri- 
sate (A) mil (Meih)Acrylsaurc umgeselzt wcrden. Oder es konnen ein Teil dcr Hydroxy I gruppen mil Verbindungen um- 

20 gesctzt werden. die eine freie Isocyanatgruppe und mindestens eine, insbesondere cine, mil aktinischer Slrahlung akii- 
vierbare Bindung enthalten. Beispiele geeigneter Verbindungen dieser Art sind l-(l-Isocyanalo-l-methyIclhyl)-3-(l-me- 
t.hylethenyl>benzol (TMT® der Fimia Cy tec) oder Vinylisocyanal. 

10041] Der Gehall der erfindungsgemaBen Beschichlungssloffe an den Bindemitieln (A) kann brcil variieren und rich- 
let sich in erstcr Linie nach der Funktionalitai der Bindernittel (A) einerseits und der Vernetzungsmittel (B) andererseits. 
25 Vorzugsweise liegt der Gehall, bezogen auf den Festkorper eines erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, bei 20 bis 90, 
bevorzugl 25 bis 85, besonders bevorzugt 30 bis 80, ganz besonders bevorzugt 35 bis 75 und insbesondere 40 bis 
70Gcw.-%. 

J0042] Dcr weitere wesentliche Bestandleil der erfindungsgemaBen BeschichlungsstolTe ist. die Vernelzungsmitiel- 
komponenlc (B). 

M) 10043] Die crfindungsgemaG zu verwendende Vernctzungsniittelkomponenlc (B) kann belicbig zusammengeselzl sein, 
solange sic nur 

(i) freie und/oder blockierte Isocyanalgruppen, 

(ii) reaktive funktionelle Gruppen, enlhallend mindestens eine mil aktinischer Strahlung akLivierbare Bindung, 

35 (iii) flexibilisierende Segmente, die als Beslandteil drcidiniensionaler Netzwerke deren Glasubergangstemperatur 

Tg emiedrigen, und 

(i v) hartmachende Segmente. die als Bestandleil drcidiniensionaler Netzwerke deren Glasubergangstemperatur Tg 
erhohen, 

40 enthalt, mil der MaBgabe, daB die Vernetzungsmittelkomponente (B) mindestens einen Beslandteil enthall, der die Merk- 
male (i) und (ii) aufweist. 

(0044] Daruber hinaus kann die Vernetzungsmiltelkomponente (B) noch iibliche und bekannle Polyisocyanale, die 
keine reaktiven funklionellen Gruppen mil mindestens einer mil aklinischer Slrahlung aktivierbaren Bindung aufweisen, 
enthalten. 

45 [0045] In einer erslen bevorzugten Ausfuhrungsform enthall die Vernetzungsmittelkomponente (B) 

(Bl) mindestens einen, insbesondere einen, Bestandleil, enlhallend im Molekul im statistischen Mittel 

(i) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, freie und/oder mindestens eine, insbesondere mindestens 
zwei, blockierte Isocyanaigruppe(n), 
50 (») mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive funktionelle Gruppe(n) mil mindestens einer, 

insbesondere einer, mil aktinischer Slrahlung aktivierbaren Bindung und 

(iii) mindestens ein flexibilisierendes Segment, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 
drei flexibilisierende Segmente, die als Bestandleil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangstempe- 
ratur Tg emiedrigen; und 

55 (B2) mindestens einen, insbesondere einen, Bestandleil, enlhallend im Molekul im slatislischen Mittel 

(i) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, freie und/oder mindestens eine, insbesondere mindestens 
zwei, blockierte Isocyanatgruppe(n), 

(ii) mindestens cine, insbesondere mindestens zwei, reaktive funktionelle Gruppe(n) mil mindestens einer, . 
insbesondere einer, mil aktinischer Slrahlung aktivierbaren Bindung und 

60 ( iv ) mindestens ein hartmachendes Segment, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 

drei hartmachende Segmente die als Beslandteil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangstemperatur 
Tg erhohen; 

oder es bestchthieraus. DemgemaB werden bei dieser bevorzugten Ausfuhrungsform die beiden Bestandleil oder Vernet- 
65 zungsmitiel (Bl) und (B2) getrennt voneinander hergestelll und erst bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Be- 
schichlungsstoffs zu der Vernetzungsmittelkomponente (B) vercinigl. 

[0046] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Vernetzungsmittelkomponente (B) mindestens 
zwei Bestandleile, herstellbar durch die ein- oder mehrstufige, insbesondere einstufige, T Jmsetzung 
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1. ) cines Gemischs aus 

1.1) mindcstcns einem, insbesondcre eincm, PolyisocyanaU cnthaltcnd ini Molekul ini siaiisiischen Miticl 
mindeslcns zwei, insbcsonderc mindcsiens drei, freie Isocyanalgruppcn, odcr mindcstcns zwei, insbesondcre 
mindesiens drci, fineic und mindeslcns cine, insbesondcre mindeslcns /.wci, blockicrlc Isocyan al.gr uppc(n) so- 
wie inindeslens ein flexibilisierendes Segment, vorzugsweise mindcsiens zwei und insbesondcre mindcsiens 5 
drci flexibilisicrende Segnienie, die als Bestandleil dreidimensionaler Neixwcrke deren Glasubergangsieinpe- 
ralur Tg ernicdrigen; und 

1.2) mindcsiens einem, insbesonderc eincm, PolyisocyanaU cnihallcnd ini Molekul iin siaiisiischen Mittcl 
mindeslcns zwei, insbesondcre mindcsiens drci, frcie Isocyanalgruppcn. odcr mindeslcns zwei, insbesondcre 
mindcsiens drei, frcie und mindesiens eine, insbesondcre mindeslcns zwei, blockierte Isocyanatgruppe sowie lu 
mindeslcns ein hartmachendes Segment, vorzugsweise mindesiens zwei und insbesondcre mindcsiens drci 
hartmachende Segnienie, die als Bestandleil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangsieinperalur Tg 
erhohen; mil. 

2. ) mindcsiens einer, insbesondere einer, Verbindung, enthaltend im Molekul irn statislischen Mi Mel mindcsiens 
eine, insbesondere eine, isocyanatreaklive funklionelle Gruppe und mindeslcns eine, insbesonderc eine, reaktive 15 
funklionelle Gruppe mil. mindeslcns einer mil aktinischer Strahlung aktivicrbaren Bindung; 

Oder sie besiehi aus diesen Bestandteilen. 

[0047] DemgemaB werden bei diescr bevorzugten Ausruhrungsform kcinc Vernclzungsmitlel (Bl) und (B2) hergcstellt 
und dann zu der Verneizungsmittelkomponcnte (B) vcreinigl, sondcrn es wird von eincm Gemisch 1.) von Polyisocya- 20 
naicn 1.1) und 1.2) ausgegangen, die dann mil der Verbindung 2.) in eincm Eintopfverfahren zu der Vcrnetzungsmirtcl- 
komponcnle (B) umgesclzt werden, ohne daB dabei eine Isolierung definicrter Produktc erfolgL 

|0048] Die erfindungswesentliche Kombinalion von ilcxibilisiercnden und hartmachenden Segmenten kann gemaCt ei- 
ner dritlen bevorzugten Ausfuhrungsform auch uber Verbindungen 1.3) odcr 1.4) in die Vemetzungsmiltelkomponenlen 
(B) eingefuhn werden. 25 
[0049] Die Verbindungen 1.3) enthallen iin Molekul iin siaiisiischen Mittcl mindeslcns zwei, insbesondere zwei, iso- 
cyanalreaklive funklionellc Gruppcn und mindeslcns cin, insbesondcre ein, hartmachendes Segment, das als Bestandleil 
dreidimensionaler Netewcrke deren Glasubergangslempcralur Tg erhoht. 

T0050] In diesem Fall sind die Reaklionspartner der Verbindungen 1 .3.) die Polyisocyanale 1.1). 

|0051] Die Verbindungen 1.4) enthallen ini Molekul im siaiisiischen Mi 11 el mindesiens zwei, insbesondere zwei, iso- 30 
cyanalrcaklive funklionelle Gruppcn und mindeslcns ein, insbesondere ein, flexibilisierendes Segment, das als Bestand- 
leil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangsieinperalur Tg erniedrigt. 
[0052] In diesem Pall sind die Reaklionspartner der Verbindungen 1 .4) die Polyisocyanale 1 .2). 

|0053] Die Verbindungen 1,3) werden nut den Polyisocyanaten 1.1) und die Verbindungen 1.4) mil den Polyisocyana- 
ten 1 .2) in einem Aquivalentverhaltnis von isocyanalreakliven funktionellen Gruppcn zu freien Isocyanatgruppen umge- 35 
setzt, daB in den resultierenden Vorslufen 3.) im siaiisiischen Mitlel im Molekul noch mindeslcns zwei, insbesondere 
mindcsiens drei, frcie Isocyanatgruppen oder mindesiens zwei, insbesondere mindestens drci, frcie Isocyanatgruppen 
und mindesiens eine, insbesondere zwei, blockierte Isocyanatgruppe(n) enthallen sind. 

[0054] Die Vorstufe 3.) konnen aber auch unter Beachrung der yorstehend genannten Bedingungen durch die Umset- 
zung der folgenden Reaklionspartner hergestelll werden: ' 40 

1.1) + [1.3) + 1.4)],. 

1.2) + [1.4) + 1.3)], 
[1.1) +1.2)] + 1.3), 
[1.1) + 1.2)] + 1.4) und 

[1.1) +1.2)] + 11.3) + 1.4)]. 45 
[0055] In einer weileren Stufe werden die Vorstufen 3.) nut den Verbindungen 2.) in einem Aquivalentverhaltnis von 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppcn zu freien Isocyanatgruppen umgesetzt, daB die resultierenden Bestandteiie der 
Vernetzungsmiltelkomponcnten (B) die errindungswesentliche Merkmale (i), (ii), (iii) und (iv) aufweist. Die Vernct- 
zungsmittelkoniponcnten (B) konnen diese Bestandteiie enthallen oder aus ihnen bestehen. 

[0056] Handelt es sich bei den erfindungsgemaBen BeschichtungsstorTen um Zwei-.oder Mehrkomponenlensysteme, 50. 
enthallen die Vernetzungsmittelkomponenten (B) obligalorisch freie Isocyanatgruppen. Daneben konnen sie noch blok- 
kierie Isocyanatgruppen enthallen. 

|0057] Handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Beschichtungsslofien um Einkomponentensysteme, enthallen die 
Vernetzungsmittelkomponenten (B) uberwiegend oder ausschlieBlich blockierte Isocyanatgruppen. 

[0058] Afs Blockierungsmittel fur die Isocyanatgruppen kommen alle ublichen und bekannlen Blockierungsrnittel in 55 
Betracht. Vorzugsweise werden die Blockierungsmittel aus der Gruppe, bestehend aus 

- Phenolen, wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, tert.-Butylphenol, Ilydroxy- 
benzoesaure, Esier dieser Saure oder 2, 5-di-tert.-Buty 1-4- hydroxy toluol; 

- T^ctamen, wie F.-Caprolactam, 8- Valero lactam, y-Butyrolactam oder p-Propiolactam; 60 

- aktiven methylenischen Verbindungen, wie Dicthylmalonat, Di methyl malonat, Acetessigsaureethyl- oder -me- 
Ihylester oder Acetylaceton; 

- Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobulanol, t-Biiianol, n-Amylalkohol, t- 
Amylalkohoh Lauryiaikohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykoimonoethylether, Ethyienglykolmono- 
propylether Ethylenglykolinonobutylether, Dieihylenglykolmonomethylether v Diethylenglykolmonoethylether, 65 
Propylenglykolmonomethylether, Methoxy methanol, Glyicoisaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaurecster, 
Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohoi, Ethylenchlorohydrin, Elhylenbroinhydrin, l,3-Dichloro-2- 
propanol, 1,4-CyclohexyIdiniethanoI oder Acelocyanhydrin; 
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- Mcrcaptanen, wie Butyl mere apian. Hex ylmcrc apian, l-Bulylmercaptan, l-Dodccyl mere apian, 2-Mcrcaptobcn- 
zothiazol, Thiophenol, Methyl ihiophenol odcr Ethyl thiophcnol; 

- Saurcamidcn, wic Acctoanilid, Accloanisidinamid, Acrylamid, Mclhacrytamid, Essigsaureamid, St can nsa urea- 
mid odcr Bcnzaniid; 

5 - Imiden, wie Suecinimid, Phlhalimid oder Maleiniid; 

- Aminen, wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phcnylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphlhylamin, 
Butylamin, DibutyJamin oder Buiylphenylamin; 

- Imidazoles wie Imidazol oder 2-Elhylimidazol; 

- Harnslotten, wie Harnsloff, 'ITrioharnslofi; Elhylenharnsloif, Ethylenthioharnslotr oder 13-DiphenyIharnstoli; 
io - Carbamatcn, wic N-Phenylcarbamidsaurephenylcsier oder 2-Oxazolidon; 

- Imincn, wie Ethylenimin; 

- Oximen, wie Acetonoxim, Formaldoxim, Aceialdoxim, Acetoxim, Melhylethylketoxini, Diisobulylketoxim, 
Di acetyl monoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonpxime; 

- Salzen der schwefeligen Saure, wie Nat riumbisulfi l oder Kali umbi sulfa; 

15 - Hydroxamsaureestern, wie Ben zylmelh aery lohydroxaniat (BMH) oder Allylmethacrylohydroxamat; oder 

- subslituiertc Pyrazolen, insbesonderc Dimelhylpyrazol, oder Triazolen; sowie 

- Genii schen dieser Blockierungsmiilcl, 

ausgcwahll. Dabei weiscn die Gemische besondcre Vorleile auf, weswegen sie bevorzugt verwendel werden. Besonders 
20 bevorzugi sind die Gemische aus Malonestern und Acclessigsaurcestern sowie Dimethvlpyrazolcn und Succinimiden. 
10059] Die Vernelzungsmiilclkomponenten (B) cnthalten reaklive funklionelle Gruppen mil mindeslcns einer mil. ak- 
linischer Slrahlung akt.ivierbaren Bindung. 

[0060] Beispieie geeigneler mil. aklinischer Slrahlung aktivierbarer Bindungen sind Kohlensloff-Wasscrstoff-Einzel- 
bindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Saucrstoff-, Kohlensloff-Slickstoff-, KohJenstoff-Phosphor- 
25 oder Kohlensfoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen werden die Doppelbindungen, insbe- 
sonderc die Kohlensloflf-Kohlensioff-Doppelbindungen (nachslehend "Doppelbindungen" genannl, bevorzugi ange- 
wandl. 

[0061] Gul gecignetc Doppelbindungen liegen beispielsweise in (Mclh)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonal-, Cinnamal-, 
Vinylethcr-, Vinylcsler-, Elhenylarylen-. Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isoprenyl-. Isopropenyl-, Allyl- 
30 odcr Buienylgruppen; Elhenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Buten- 
ylethergruppen oder Elhenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenyle- 
siergruppcn vor. Von diesen sind (Melh)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, von besondereni Vorlcil und 
werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugi verwendel. 

[0062] Geeignete Verbindungen 2.), durch die die vorstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen mil min- 
35 deslens einer mil aklinischer Slrahlung aktivierbaren Bindung in die Vernetzungsiniltelkomponenlen (B) eingefuhrl wer- 
den konnen, enthalten mindestens eine, insbesondere. eine, isocyanatreakiive funktionelle Gruppe sowie mindestens eine, 
insbesondere eine, mil aktinischer Slrahlung aktivierbare Bindung pro Molekiil. Beispieie geeigneter Verbindungen die- 
ser Art. sind 

40 - Allylalkohol oder 4-Bulylvinylether; 

- Hydroxyalkylester und Hydroxycycloalkylesi.er der Acrylsaure oder der Metli aery lsaure, insbesondere der 
Acrylsaure, die durch Veresterung aliphalischer Diole, beispielsweise der vorstehend beschriebenen niedermoleku- 
laren Diole B), mil Acrylsaure oder Meth acrylsaure oder durch Umsetzung von Acrylsaure oder Melhacrylsaure mil 
einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure. oder Methacry lsaure, in denen 

45 die Hydroxyaikylgruppe bis zu 20 Kohlensloffalome enlhail, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydrox- 

ypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutyl-, Bis(hydroxymelhyl)cyclohexanacrylat oder -niethacrylat; von diesen 
sind 2-Hydroxyethyl aery lat und 4-Hydroxybutylacrylal besonders vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB 
besonders bevorzugt verwendel; oder 

- Umselzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. epsilon-Caprolacton, und diesen Hydroxyalkyl- oder -cy- 
50 cloalkylestern. 

[0063] Das Vernetzungsmittelkomponente (B) oder ihre vorstehend beschriebenen Ausgangsprodukte enthalten die 
fiexibilisierenden Segmente, die als Beslandteil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangslemperatur Tg er- 
niedrigen. 

55 [0064] Die fiexibilisierden Segmente sind vorzugsweise zweibindige organische Reste. Bevorzugt werden die flexibi- 
lisierenden Segmente aus der Gruppe, beslehend aus zweibindigen aliphatischen Kohlenwasserstoffreslen und zweibin- 
dige, Heteroaiomc enthaltenden, aliphatischen Kohlenwasserstoffresten, ausgewahll. 

[0065] Beispieie geeigneter flcxibilisierender, zweibindiger organischer Reste dieser Art. sind substituierte oder unsub- 
sliLuierle, bevorzugi unsubstituierte, lineare oder verzweigie, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mil 4 bis 30, bevor- 
60 zugt. 5 bis 20 und insbesonderc 6 KohlenstorTatomen, die innerhalh der Kohlenstoffkette auch cyclische Gruppen enthal- 
ten konnen, sofern die KohlenslofTketten zwischen den Isocyanatgruppen und den cyclischen Gruppen jeweils mehr als 
zwei Kohlensloffalome enthalten. 

[0066] Beispieie gut geeigneter linearer Alkandiyl-Reste sind sind Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamelhylen, 
Heptamethylen, Oclamelhylen, Nonan- 1 ,9-diyl, Decan- 1 , 1 0-diyl, Undecan- 1,11 -diy 1 Dodecan- 1 , 1 2-diyl, Tridecan- 1,13- 
65 diyl, Tetradecan-l,14-diyl, Pemadecan-l,15-diyl, Hexadecan-l,16-diyl, Heptadecan-l,17-diyl, Octadecan-l,18-diyl, 
Nonadecan-l,l9-diyl oder Eicosan-l,20-diyl, bevorzugt Tetramethylen, Penramethylen, Hexamethylen, Heplamclhylen, 
Octamethylen, Nonan-l,9-diyl, Decan- 1,10-diyl, insbesondere Hexamelhylen. 

[0067] Beispieie gut geeigneler Alkandiyl-Resle, die in der Kohlenstoffketie auch cyclische (Jruppen enlhalten, sind 2- 
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Hcplyl-l-penlyUcyclohexan-3.4-bis(non-9-yl),Cyclohexan-l,2-, 1,4- oder -l,3-bis(clh-2-yl), CycJohexan-l,3-bis(prop- 
3-yl)oderCyclohexan-1.2-, 1,4- oder ] ,3-bis(bui-4-yl). 

1 0068 1 Weiicrc Beispiclc geeigneier zweibindiger organ ischcr Resle, die Hclcroatome cnlh alien, sind zwciwcrliue Po- 
lyeslcrresle mil wiederkchrenden Polyeslcranleilen dcr Pormel -(-CO-(CHR 5 ) m -CH 2 -0-)- aus. Hierbei isl der Index m 
bevorzugi 4 bis 6 und dcr Suhsiiluleni K 5 = WasserslofT, ein Alkyh Cycloalkyl- oder Alkoxy-Resl. Kein Suhstiuicni enl- s 
hall mchr als 1 2 KohlensiofTatome. 

10069] Wcilere Beispiclc gccignelcr zweibindiger organischer Reste, die Hclcroatome enlhalten, sind zweiwertige li- 
ncarc Polyeiherresic, vorzugsweise mil cinem zahlcnmillleren Molekulargewichl von 400 bis 5.000, insbesonderc von 
400 iris 3.UUU. (Jut geeigncie Polyetherreste haben die allgenicine hbrmcl -(-0-(CHR 6 ) o -) P 0-, wobei dcr Subslituenl R 6 
= WasserslofT oder ein niedriger, gegcbcnenfalls subsiiiuierter Alkylrest isl, der Index o = 2 bis 6, bevorzugi 3 bis 4, und ii> 
der Index p = 2 bis 1 00, bevorzugi. 5 bis 50, is!. Als besonders gut gccigncLc Beispiclc werden iineare oder verzweigte Po- 
lyetherreste, die sich von Poly(oxyelhylen)glykolen, Poly(oxypropylen)glykolen und Poly(oxybutylen)glykolen ablei- 
ten, genannt 

|0070] Des weiteren kommen auch lineare zweibindige Siloxanresle, wie sie beispielsweise in SiliconkauLschuken 
vorliegen, hydrierte Polybutadien- oder Polyisoprenreste, statistische oder allernierende Butadien-Isopren-Copolymeri- 15 
sairestc oder Bu tadien-Isopren-Pfropfinischpolyineri sal reste, die noch Styrol einpolymerisiert enthallen konnen, sowie 
Emylen-Propylen-Dienresle in Betracht. 

10071] Als Substituu'enten kommen alle organischen funkuonellen Gruppen in Betracht, welche ini wescntlichen inert 
sind, d. h., daB sie keine Rcaklionen mil den Bestandleilcn der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe eingchen 
[0072J Beispiele geeigncler inerler organischer Resle sind Alkylgruppen, insbesonderc Melhylgruppen, Halogena- 20 
tome, Nitrogruppen. Niuilgruppcn oder Alkoxygruppcn. Von den vorsiehend beschriebenen zweibindigen organischen 
Reslen sind die Alkandiyl-Resle, die keine Subslilucnlen und keine cyclischen Gruppen in der Kohlenstoffkctic enlhai- 
len, von Vorteil und werden deshalb bevorzugi verwendel. 

|0073] Vernetzungsmiucl (B 1) bzw. ein Teil der Vemelzungsmitlelkomponenten (B) werden zweckmaBigerweise aus 
Polyisocyanalen 1.1) hergestellt. Diese konnen gleiche oder verschiedene flexibilisierenden Segmenie enlhailen. Vor- 25 
zugsweise enlhalten sie flexibilisierenden Segmenie von gleieher Arl. 

[0074] Vorzugswcisc haben die Polyisocyanalc l.l) cine Isocyanaffuhktionalitat > 2, bevorzugt > 2,5, besonders be- 
vorzugi^ 2,7 und insbesondcro 2,9. Die obere Grcnze der Isocyanaffunklionalilar liegt vorzugsweise bei 10, bevorzugi 
bci 8, ganz besonders bevorzugi bci 6 und insbesonderc bei 5. 

[0075] Beispiele geeigncler Polyisocyanalc 1.1) sind die Oligomeren von Diisocyanaten, wie Irimelhylendiisocyanat, 30 
Telramcthylendiisocyanat, Pcnlamethylendiisocyanal, Hexamethylcndiisocyanat, Heptamethylendiisocyanal, Erhyle- 
thyiendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder acyclische aliphalische Diisocyanate, die eine cyclische Gruppen in 
ihrer KohlenstoiTkelle enlhailen, wie Diisocyanate, abgeleiiet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeich- 
nung DDI 1410 von der Firma Henkel vertxieben und in den Patentschriften WO 97/49745 und WO 97/49747 beschrie- 
ben werden, insbesonderc 2-Heptyl-3,4-bis(9-isocyanaiononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-iso- 35 
cyanatoelh-l-yl)cyclohcxan, l,3-Bis(3-isocyanaloprop-l-yl)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(4-isocyanalobul-l- 
yl)cyclohexan. Letztere sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung aufgrund ihrer beiden ausschlieBlich an Alkylgrup- 
pen gebundencn Isocyanal gruppen trotz ihrer cyclischen Gruppen zu den acyclischen aliphatischen Diisocyanaten zu 
zahlcn. Von diesen Diisocyanaten wird Hexameihylendiisocyanat. besonders bevorzugt eingesetzt. 

[0076] Bevorzugt werden Oligomere 1.1) verwendet., die Isocyanural-, Harnstoff-, Urethan-, Biuret-, Ureldion-, Imi- 40 
nooxadiazindion, Carbodiimid- und/oder All ophanat gruppen enthallen. Beispiele geeigneier Herstellungsverfahren sind 
aus den Paten tschrif ten CA 2,163,591 A, US 4,419,513 A, US 4,454,317 A, EP 0 646 608 A, US 4,801,675 A 
EP0 183 976A1, DE40 15 155A1, EP 0 303 150 Al, EP0496 208A1, EP0524 500A1, EP0S66037A1 
US 5.258,482 A 1, US 5,290,902 A 1, EP0 649 806 Al, DE42 29 183 Al oder EP0 531 820 Al bekanni oder sie wer- 
den in der nicht vorverofFentiichten deutschen Paten tanmeldung DE 10 00 5228.2 beschrieben. 45 
[0077] AuBerdem kommt noch Nonyl triisocyan at (NTI) als Polyisocyanal 1.1) in Betrachi. 

[0078] Die Vemetzungsmittelkomponenten (B) bzw. das Vemetzungsmitlel (B 2) enthallen die hartmachenden Seg- 
menie, die als Bestandleil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangslemperalur Tg erhohen. 
[0079] Die haruiiachenden Segmenie sind zwei- oder mehrbindige organische Resle. Vorzugsweise werden zweibin- 
dige organische Resle verwendet. Daneben konnen in untergeordneten Mengen mehrbindige, insbesondere dreibindige, 50 
organische Resle eingesetzt werden, durch die die Vernetzungsdichle beeinfluBi werden kann. 
[0080] Beispiele gut geeigneier hartmachender Segmenie sind 

- zweibindige aromalische, cycloaliphausche und aromaiischcycloahphatische Resle, bei denen innerhalb der Ver- 
netzungsniitlel (B 2) und in den Polyisocyanaten 1.2) mindestens eine verknupfende Bindung direkt zur cycloali- 55 
phatischen und/oder aromalischen Struktureinheit. tuhrt, 

- sowie zweibindige alphatische Reste, bei denen innerhalb der VemetzungsmitLel (B 2) und in den Polyisocyana- 
len 1.2) die beiden verknupfenden Bindungen zu Methylengruppen fuhren, die mil einer aromalischen oder cycloa- 
liphatischen, insbesondere cycloali phatischen, Struktureinheit. verbunden sind. 

60 

[00811 Die zweibindigen cycloaliphaiischen, aromalischen und aliphatischen, insbesondere die cycloaliphaiischen, 
Resle sind vorleilhafl. und werden bevorzugi verwendel. 

[0082] Beispiele geeigneier zweibindiger aromatischer Reste sind substituierte, insbesondere methylsubslituierte, oder 
unsubstituietle aromalische Resle mil 6 bis 30 Kohienstofi'alomen im Molekul, wie Phen-1,4-, -1,3- oder -1,2-ylen, 
Naphih-1,4-, -1,3-, -1,2-, -1,5- oder -2,5-ylcn, Propan-2,2-di(phen-4'-yl), Methan-di(phen-4'-yl), Diphenyl-4,4'-diyl oder 65 
2,4- oder 2,6-Toluylcn. 

[0083] Beispiele geeigneier zweibindiger cycloaliphaiischer Reste sind substituierle oder unsubstituiene, vorzugs- 
weise unsubstituicrte, Cycloalkandiyl-Resteinit.4 bis 20 Kohlensloffatomen, wieCyclobutan-l,3-diyl, Cyclopentan-1,3- 
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diyl, Cyclohcxan-1,3- odcr -1,4-diyl, Cyclohcptan-l,4»diyl, Norboman-1,4-diyl, Adamanlan- 1 ,5-diyl, Decalin-diyl, 
3.3 ? 5-Trimcihyl-cyclohcxan-K5-diyl, l-Methylcyclohexan-2,6-diyli, Dic7clohexylmelhan-4 ? 4'-diyl, lJ'-Dicyclohexan- 
4,4-diyI oder l,4-Dicyclohexylhexan-4,4"-diyl, insbesondcre 3,3,5-Trimclhyl-cycIohexan-l ,5-diyl oder Dicyclohcxy!- 
nicthan-4,4'-diyI. Dancbcn konnen in unlergeordneten Mengcn die cnLsprechcnden Triyl-Rcslc angewandl werden. 
5 1 00X4 j Beispiele geeigneier aliphalischer Restc sind Cyclohexan-1,2-, - 1 ,4- odcr -L3-bis(nielhyJ). 
I 0085 J Beispiele gecigncler SubslUucnten sind die vorslehend beschriebenen. 

|0086] Vcrnclzungsmittei (B 2) bzw. cin Teil der Vemcizungsmittelkomponenien (B) werden zweckmaBigcrweise aus 
Polyisocyanaten 1.2) hergcsicill. Diese konnen gleiche odcr vcrschiedene hartinachende Segmenle en thai ten. Vorzugs- 
weise en thai ten sic hartinachende Segmenle von gleicher Art. 
10 |0087] Vorzugsweise haben die Polyisocyanaie 1.2) eine Isocyanatfunktionalitat > 2, bevorzugt > 2,5, besonders be- 
vorzugt > 2,7 und insbesondcre > 2,9. Die obcre Crenze der Isocyanatfunktionalitat. liegt. vorzugsweise bei 10, bevorzugt 
bei 8, ganz besonders bevorzugt bei 6 und insbesondere bei 5. 

|0088] Beispiele geeigneter Polyisocyanate 1 .2) sind die Oligonieren von Diisocyanaten, wie Isophorondiisoeyanat (= 
5-Isocyanato- 1 -isocyanalomethyl- 1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanaio-l -(2-isocyanaioeth- 1 -yi)- 1 ,3, 3-tri methyl- 

15 cyclohexan, 5-Isrcyanato-l-(3-isocyanatoprop-l-yi)-l ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-isocyanatobut-l-yl)- 
1,3,3-triinethyl-cyclohcxari, *l-Isocyanaio-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)-cyclohexan > l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l- 
y!)cyciohexan, l-Isocyanato-2-(4-isocyanatobut-l-yl>cyclohexan, 1,2-Diisccyanatocyciobutan, 1,3-Diisocyanatocyclo- 
butaml ,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3-Diisocyanatocyclopenlanj,2-Diisocyanaiocyclohexan, 1 ,3-Diisocyanatocyclo- 
hexan,l,4-Diisocyanatocyclohcxan, 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(isocyanalomelhyl)cyclohexan, Dicyclohexylmeuian^'-dii- 

20 socyanal. oder DicyclohexyIiiiethan-4.4'-diisocyanat, insbesondcre Isophorondiisoeyanat. 

10089] Bevorzugt werden Oligomere 1.2) verwendet., die Lsocyanurai.-. HarnslorT-, Urcthan-, Biuret-, Ureldion-, Imi- 
nooxadiazindion, Carbodiimid- und/oder Allophanalgruppen enlhaJten. Beispiele geeigneier Hcrslellungsverfahren sind 
aus den Palcntschriflen CA 2,163,591 A, US 4,41 9,513 A, US 4,454,317 A, EP 0 646 608 A, US 4,801,675 A 
EP0 183 976A1, DE40 15 155A1, EP 0 303 150 Al, EP 0496 208 Al, EP0 524 500 Al, - EP 0 566 037 Al 

25 US 5,258,482 Al, US 5,290,902 A 1 , EP 0 649 806 A 1 , DE 42 29 1 83 A 1 oder EP 0 53 1 820 A 1 bekannt oder sie wer- 
den in der nichl vorveroflenllichlen deuLschen Palenlannteldung DE 10 00 5228.2 besehrieben. 

T0090] Die Vcrnctzungsmitiel (Bl) sind an sich bckannte Vcrbindungcn und werden beispiclswcisc in der curopaischen 
Palentanmeldung EP 0 928 800 Al, insbesondere Seite 4, Zeilcn 41 bis 54, besehrieben. AuGcrdem werden sie von der 
Finna Bayer AG unter der Marke Roskydal® UA VPLS 2337 verlrieben. 
30 1 0091] Die Vcrnetzungsmiltel (B2) sind ebenlalls an sich bekannle Verbindungen und werden beispielsweise gemaS 
der europaischen Palentannieldung EP 0 928 800 A 1 , insbesondere Seile4, Zeilen 43 bis 54, hcrgestelll, nur daB ansicUe 
des dort. verwendeten Oligonieren 1.1) von Hcxanicthylendiisocyanal ein Oligomer 1.2) von Isophorondiisoeyanat ein- 
gesetzt wird. 

[0092] In den erfindungsgemaG zu verwendenden Vernetzungsuiittelkomponenten (B) kann das Gewichtsverhaltnis 
35 von Vernetzungsmittel (Bl) zu Vernetzungsmittel (B2) breit variicren. Das Gewichtsverhallnis (Bl): (B2) richtet sich vor 
allem danach, welches Eigenschaftsprofil das hieraus aufgebaute dreidimensionale Netzwerk der Beschichtungen haben 
soli. So beeinflussen die flexibilisierenden Segniente der Vernetzungsmittel (Bl) vor allem die Kratzfestigkeit der Be- 
schichtungen, wogegen die hartmachenden Segniente der Vernetzungsmitlel (B2) vor allem die Harte der Beschichtun- 
gen beeinflussen. Uberraschenderweise konnen aber iiber das Gewichtsverhallnis (Bl): (B2) auch noch cine hone Kratz- 
40 festigkeit und eine hohe Etch-Bestandigkeit eingestellt werden. 

[0093] Vorzugsweise liegl das GewichLsverhallnis (Bl): (B2) bei 10 : 1 bis 1 : 5, bevorzugt 9 : 1 bis 1 : 3, besonders 
bevorzugt 8 : 1 bis 1 : 2, ganz besonders bevorzugt 6 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 5 : 1 bis 1 : 1. 

[0094] Werden die Vernetzungsmittelkomponenten (B) durch Unisetzung eines der vorslehend beschriebenen Genii- 
sche 1.) hergestellt, wird das Verhaltnis von Polyisocyanaten 1.1) und 1.2) vorzugsweise so eingestellt, daB sich rechne- 

45 risch gleichfalls die vorslehend beschriebenen Gewichtsverhaltnisse ergeben. 

[0095] Geeignete Verbindungen 1 .3), durch die hartinachende Segniente in die Vernetzungsinittelkomponenten (B) ge- 
maB der dritten bevorzugten Ausfuhrungsform eingefuhrt werden, werden aus der Gruppe, bestehend aus Polyolen, ins- 
besondere Diolen, Polyaminen, insbesondere Dianiinen, und Aminoalkoholen, ausgewahlt. Von diesem weisen die Dia- 
mine und die Diole besondere Vorteile auf und werden deshalb bevorzugt verwendet. 

50 [0096] Bevorzugt verwendete Diole und Diamine werden aus der Gruppe, bestehend aus Cyclobulan- 1,3-diol, Cyclo- 
pentan-l,3-diol, Cyclohexan- 13- oder -1,4-diol, Cycloheptan- 1 ,4-dioi, Norbornan- 1 ,4-diol, Adamantan-l,5-diol, Deca- 
lin-diol, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-l,5-diol, l-Methylcyclohexan-2,6-diol, Dicyclohexylmelhan-4,4'-diol, 1,1-Dicy- 
clohexan-4,4'-diol oder l,4-Dicyclohexylhexan-4,4"-diol, insbesondere 3,3,5-Trimethyl-eyclohexan-l,5-diol oder Dicy- 
clohexyhiiethan-4,4-diol, sowie den entsprechenden Diaminen, ausgewahlt. 

55 [0097] Geeignete Verbindungen 1.4), durch die flexibilisierende Segmente in die Vernetzungsmittelkomponenten (B) 
gemaB der dritten bevorzugten Ausfuhrungsform eingefuhrt. werden, werden ebenfalls aus der Gruppe, bestehend aus Po- 
lyolen, insbesondere Diolen, Polyaminen, insbesondere Diaminen, und Aminoalkoholen, ausgewahlt. Vbn diesem wei- 
sen die Diamine und die Diole besondere Vorteile auf und werden deshalb bevorzugt verwendet. 
[0098] Bevorzugt verwendete Diole und Diamine werden aus der Gruppe, bestehend aus 

60 . 

- Butan-1,4-, Pentan-1,5-, Hexan-1,6-. Heptan-1.7-, Octan-1,8-, Nonan-1,9-, Decan-1,10-, Undecan-1,11-, Dode- 
can-1,12-, Tridecan-1,13-, Tetradecan-1 ,14-, Penladecan-1,15-, Hexadecan-1,16-, Heptadecan-1,17-, Octadecan- 
1,18-, Nonadecan-1,1 9- oder Eicosan-l,20-diol, sowie den entsprechenden Diaminen; 

- 2-Heptyl-l-pentyl-cyclohexan-3,4-bis(nonyl-9-ol), Cyclohexan-1,2-, -1,4- oder -1,3- bis(methvloJ), Cyclohexan- 
6S 1,2-, 1,4- oder-l,3-bis(ethyl-2-ol), Cyclohexan- l,3-bis(propyl-3-ol) oder Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder 1 ,3-bis(butyi- 

4-ol), sowie den entsprechenden Diaminen; 

- Diolen und Diaminen auf der Basis zweiwertiger Polyesterreste mil wiedcrkehrenden Polyesteranteilen der For- . 
mel -(-CO-(CHR 5 ) ra -CH 2 0-)-aus; hierbei ist. der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent R 5 = Wasserstoff, 
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cin Alky]-, Cycloalkyl- odcr AJkoxy-ResL. Kcin Substiluent enlhall inehr als 12 Kohlcnsloflalome, sowie 
- Diolen und Dianunen auf dcr Basis zweiwerliger linearcr Poiyeihcrrcsic, vorzugsweise mil einem zahlenniiuie- 
ren Molekulargcwicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000; insbesondere Poiyeihcrrcsic dcr allge- 
meinc Fonncl -(-0-(CHR 6 ) 0 -) p O-, wobei dcr Subsiiluent R 5 = WasserstofT oder cin nicdriger, gegebenen falls sub- 
stiiuierier Alkylresi isi, der Index o = 2 bis 6, bcvorzugi 3 bis 4, und dcr Index p = 2 bis J 00, bcvorzugi 5 bis 50, ist; s 
speziell Polyethcrresie, die sich von Poly(oxyclhylen)gIykolcn, Poly(oxypropylcn)glykolen und PoIy(oxybuty- 
icn)glyko!cn ablcilen; 

ausgewahlt. 

10099] Fur die Verwendung in waBrigen erfindungsgemaBen Beschichlungssioffen konnen die vorsiehend beschriebe- 10 
nen Vernetzungsmilletkomponenlen (B) in ublicher und bekannter Weisc hydrophil niodifizicrt werden, bei spiel sweise 
indem ionische Gruppen wie Carboxylatgruppen odcr quariemare Ammoniumgruppen in die Molekule eingebaul wer- 
den. 

[0100] Der Anieil der Vernetzungsmitlelkomponenlen (B) an den erfindungsgemaBen Beschichlungssioffen kann sehr 
breit variicren und rich tel. sich vor allem nach der Anzahl der isocyanatreaklivcn funktionellen Gruppen in den Binde- is 
mitteln (A) eincrseits und der Anzahl der freien und/oder unblockierie Isocy anal gruppen in den Vernetzungsmittclkom- 
ponenten (B) andererseils. Vorzugsweise wird der Anieil an (B) so gewahlt, daB sich ein AquivalentverhaJtnis von iso- 
cy an aireaktiven funklionellen Gruppen zu freien und/oder blockierten Isocyanatgruppen von 2:1 bis ] : 2, bevorzugt 
1 ,8 : 1 bis 1 : 1 ,8, besonders bevorzugi 1,6 : 1 bis 1 : 1 ,6, ganz besonders bevorzugi 1,4 : ] bis 1 : 1 ,4 und insbesondere 1 , 
2 : 1 bis 1 : 1,2 einslelll. Im allgemeinen liegt dann der Gchall der erfindungsgemaBen BeschichLungsstoffc an den Ver- 20 
nerzungsmillelkomponenten (B) vorzugsweise bei 10 bis 80, bevorzugi 15 bis 75, besonders bevorzugi. 20 bis 70, ganz 
besonders bevorzugi. 25 bis 65 und insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feslkorper des erfindungs- 
gcmaBen Beschichiungssloffs. 

[0101] AuBer den vorsiehend beschriebenen wcsenllichen Bestandleilen (A) unci (B) konnen die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe noch mindestens eine mil aklinischer Slrahlung akiivierbare Komponente (C), die von der vorste- 25 
hend beschriebenen Vernetzungsmillelkomponenle (B) verschieden ist, enlhallen. Die Komponenle (C) kann noch min- 
destens cine isocy an alrcaktivc funklioncllc Gruppc, insbesondere mindestens cine Hydroxylgruppc cnthail.cn. 
10102] Beispiele geeigneier mil aklinischer Slrahlung aktivierbarer Kdmponenlcn (C) sind niederniolekularc Reakti- 
werdunner und oligomers odcr polymere acrylatfunklionelle (Meth)Acrylcopolymere. Pol ycthcracry late, Polyesleracry- 
late, Polyesler, Epoxyacrylate, Urelhanacrylate, Aminoacrylale, Melaminacrylale, Silikonacrylate und Phosphazenacry- 30 
late und die entsprechenden Melhacrylale, wie sie beispielsweise aus den deutschen Palentanmeldungen 
DE 197 09 467 Al, oder DE 198 18 735 Al odcr in dem deutschen Patent DE 197 09 467 C 2 bekannl. sind. Besonders 
bevorzugt sind Urethan(meth) aery late, wie sie beispielsweise aus der europaischen Paten tan nieldung EP 0 2041 61 Ai 
bekannt sind, Reaktivverdimner mil mindestens vier Acrylatgruppen, wie sie beispielsweise aus der deutschen Palentan- 
meldung DE 198 18 735 A 1, Spalte 7, Zeilen 1 bis 25, bekannt. sind, oder Dipentaerythrilpentaacrylat. 35 
[0103] Sofern sie verwendet werden, sind die mit aktinischer Slrahlung aktivierbaren Komponenten (C) in den erfin- 
dungsgeniaBen Beschichlungssioffen in einer Menge von 1 bis 50. vorzugsweise 2 bis 45. bevorzugt 3 bis 40 und insbe-. 
sondere 4 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feslkorper des erfindungsgemaBen Beschichiungssloffs, enlhallen. 
[0104] AuBer den vorsiehend beschriebenen Bestandleilen konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe noch 
mindestens ein Pigment (D) enlhallen. 40 
[0105] Im Falle von Zwei- und Mehrkomponeniensystenien konnen die Pigments (D) uber die Bindemiti el kompo- 
nenle (A) und/oder die Vemetzuiigsmiitelkomponenle (B) eingemischt werden. Vorzugsweise werden sie uber die Bin- 
demittelkoiiiponente (A) eingemischt. 

[0106] Bevorzugt werden die Pigmente (D) aus der Gruppe, bestehend aus farb- und/oder effektgebenden, fluoreszie- 
renden, eleklrisch leitfahigen und magnetisch abschirmenden Pigmenten, Metallpulvem, organischen und anorgani- 45 
schen, transparenten und opaken Fullsloffen und Nanopartikeln (zusammenfassend "Pigmente" genannt) ausgewahlt. 
[0107] Beispiele geeigneter Effektpigmente (D) sind Metallplattehenpigmente wie handelsubliche Aluminiumbron- 
zen, gemaB DE 36 36 183 Al chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nichtinetai- 
lische Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Inlerferenzpiginente, plattchenlormige Effektpigmente auf der 
Basis von Eisenoxid, das einen Farblon von Rosa bis Braunrot.aufweist oder ftussigkristalline Effektpigmente. Ergan- 50 
zend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, "Effektpigmente" und 
Seiten 380 und 381 "Metal loxid-Glimmer-Pig men te w bis "Metallpigmenie", und die Palentanmeldungen und Palente 
DE 36 36 156A1, DE3718446A1, DE 37 19804 Al, DE 39 30601 Al,' EPO 068 311 Al, EP 0264 843 A3 
EP 0 265 820 A 1 , EP 0 283 852 A 1 , EP 0 293 746 A 1 , EP 0 41 7 567 A 1 , US 4,828,826 A oder US 5,244,649 A verwie- 
sen - .55 
10108J Beispiele tur geeignete anorganische tarbgebende Pigmente (D) sind WeiBpigmente wie Tttandioxid, ZinkweiB, 
Zinksulfid oder Lithopone; Schwarzpigmenie wie Ru8, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; 
[0109] Buntpigmente wie Chromoxid, Chromoxidhydratgrun, Kobaltgrun oder Ullramaringrun, Kobaltblau, Ultrama- 
rinblau oder Manganblau, Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganviolett, Eisenoxidrot, Cadmiumsulfoselenid, Mo- 
lybdatrol oder Ultramarinrot; Eisenoxidhraun, Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder. Risen- 60 
oxidgelb, Nickell.ilangelb, ChromtiLangelb, Cadmiumsulfid, Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder Bismutvanadat. 
[0110] Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente (D) sind Monoazopigmcnie, Bisazopigmenle, An- 
thrachinonpigmenle, Benzimidazolpigmente, Chinacridonpigmenle, Chinophthalonpigmente, Diketopyrrolopyrrol pig- 
mente, Dioxazinpigmentc, Indanthronpigmente, Isoindolinpigmenle, Isoindolinonpigmente, Azomethinpigmente, Thio- 
indigopigmente, Metallkomplexpigmentc, Peri nonpig men te, Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Anilin- .65. 
schwarz. 

[0111] Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckf arben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, 
"Eisenblau-Pigmente ,, bis "Eisenoxidschwarz", Seiten 451 bis 453 "Pigmente" bis "Pigmentvolumenkonzentration", 
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Seile 563 "Thioi n di go-Pi gmcnle", Seile 567 "Tilandioxid-Pigmcntc", Scitcn 4(X) und 467. "Nalurlich vorkommende Pig- 
mcnic", Sciic 459 "Polycyclischc Pigmenie", Seiic 52, "Azoincthin-Pigmcnic", "Azopigmcnlc", und Scitc 379, "Meiall- 
komplcx-Pigincntc", verwiesen. 

10112] Bcispielc fur fiuoresziercndc Pignicnic (D) (Tagesleuchlpigmente) sind Bis(azomcihin)-Pigmenle. 
5 |0113] Beispiele fiir gecigncic clck'lrisch leilfahige Pigmenie (D) sind Tiiandioxid/Zinnoxid-Pigmente. 

[0114] Beispiele fiir niagncliscb abschirmcndc Pignicnic (D) sind Pigmcnie auf dcr Basis von Eisenoxiden odcr 
Chroindioxid. 

[0115] Bcispielc fur geeignelc MclallpuK-cr (D) sind Pulvcr aus Mctallcn und Mciallcgicrungcn Aluminium Zink, 
Kupler, Bronze odcr Messing. 

io [0116] Beispiele geeigneier organischer und anorganischer Fullsioffe (D) sind Kreidc, Calciumsulfate, Bariumsulfai, 
Silikale wie Talkum, Glimmer odcr Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid 
Oder organische Fullslone wie Kunsusloffpulver, insbesondere aus Polyamid oder Polyacrlynitril. Erganzend wird auf 
Rompp T^xikon T^cke und Druckfarbcn. Georg Thieme Verlag, 1998, Seiien 250 ff., "FuIlslofTe", verwiesen. 
[0117] Aufierdeni ist es von Vortcil, Geniische (D) von. plattchenforniigcn anorganischen Fullstoffcn wie Talk oder 

15 Glimmer und nichlplalichenformigen anorganischen Fullstoffen wie Kreide, Dolomit, Calciunisulfaie odcr Bariumsulfai 
zu verwenden, weil hierdurch die Viskositat. und das FlieBverhallen sehr gui eingesleill werden kann. 
[0118] Beispiele geeigneier transparent Fullslofle (D) sind solchc auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluininiumoxid 
Oder Zirkoniumoxid. 

[0119] Geeignelc Nanopariikel (D) werden ausgewahll aus der Gruppe, beslehend aus hydrophilen und hydrophqben, 
20 insbesondere hydrophilen, Nanoparlikeln auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluininiumoxid, Zinkoxid, Zirkoniumoxid 
und der Polysauren und Heteropolysauren von Ubcrgangsmelallen, vorzugsweisc von Molybdiin und Wolfram, mil einer 
PrimararlikclgroBe < 50 nm, bevorzugi 5 bis 50 nm, insbesondere 10 bis 30 nm. Vorzugsweisc haben die hydrophilen 
Nanopariikel kcinen MattierungsciTckt. Besondcrs bevorzugi werden Nanopariikel auf der Basis von Siliziumdioxid ver- 
wendel. 

25 [0120] Ganz besonders bevorzugi. werden hydrophile pyrogene Siliziumdioxide verwendet, deren Agglomerate und 
Aggregate erne keiienfonnige Slruklur haben und die durch die Flammenhydrolyse von Siliziumlelrachlorid in einer 
Knallgasflammc hcrstcllbar sind. Dicsc werden bcispiclwcisc von dcr Firma Dcgussa unicr dcr Markc Acrosil® vcrtric- 
ben. Ganz besonders bevorzugi werden auch gefallle Wasserg laser wie Nanohektoriie, die beispielsweise von der Finna 
S udchemic unler dcr Markc Oprigel® odcr von der Firma Laporie unler der Markc Laponile® verlricben werden verwen- 

30 del. 

[0121] Der Gehalt der erfindungsgemaBen Beschichi.ungssloffe an den Pigmenlen (D) kann sehr breil variieren. Vor- 
zugsweisc wird der Gehalt. so eingestcllu daB ein Pigment-Bindemitielverhallnis (D): (A) von 1 : 10 bis 5 : 1, bevorzugi 
1 : 8 bis 4,5: 1, besondcrs bevorzugi. 1 : 6 bis 4 : 1, ganz besonders bevorzugi. 1 : 4 bis 3,5 : 1 und insbesondere 1 : 2 bis 
3 : 1 resullieri. 

35 [0122] Anstelle der vorslehend beschriebenen Pigmente (D) oder zusatzlich zu diesen konnen die erfindungsgemaBen 
BeschichlungssiolTe noch mindeslens einen ZusalzslofT (E). en thai ten. Ini Falle der Zwei- oder Mehrkomponenlensy- 
steme konnen die Zusatzstoffe (E) uber die Bindemittelkomponente (A) und/oder die Vemetzungsmilielkomponenie (B) 
eingemischl werden. Vorzugsweisc werden sic uber die Bindernittelkomponenle (A) eingcmischl. 

[0123] Beispiele geeigneier Zusatzstoffe (E) sind physikalisch hart bare Bindemillel, die von den vorslehend beschrie- 
40 benen Bindemitleln (A) verschieden sind; von den vorslehend beschriebenen Vemetzungsinittelkomponenten (B) ver- 
schiedenc Vernet.zungsmitlel; molekuiardispers iosliche Farbstoffe; Lichischuizmittel, wie UV- Absorber, und reversible 
Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; niedrig- und hochsiedende Clange") organische Losemittel; Entluftungsmittel; 
Netzmittel; Emulgatoren; Slipadditive; Polynierisationsinhibiloren; Katalysatoren fiir die thermische Vernetzung; ther- 
molabileradikalischelnitiatoren; Pholoinitiatoren und -coinitiatoren; thermisch harlbare Reaktiwerdiinner; Haflvermilt- 
45 ler; Verlaufiniltel; filinbildende Hilfsmittel; Rheologiehilfsmittel (Verdicker und strukturviskose Sag control agents, 
SCA); Flammschutzmiitel; Korrosionsinhibiloren; Rieselhilfen; Wachse; Sikkative; Biozide und/oder Mattierungsmit- 
tel; wie sie beispielsweise in dem Lehrbuch "Lack additive" von Johan Bieleman, Wley-VCH, Weinheini,' New York 
1998, in der deutschen Patentanineldung DE 199 14 896 Al, Spalie 14, Seite 26, bis Spake 15, Zeile 46, im Detail be- 
schrieben werden. Erganzend wird noch auf die DE 199 04 317 Al und DE 198 55 125 Al verwiesen. 
[0124] Methodisch weisl.die Herstellung der erfindungsgemaCen Beschichlungssloffe keine Besonderheiicn auf, son- 
dern erfolgl durch das Vermischen und Homogenisieren der vorslehend beschriebenen Bcstandteile mil Hilfe ublicher 
und bekannter Mischverfahren und Vorrichtungen wie RuhrkesseL Riihrwerksmiihlen, Extruder, Kneler, Ullralurrax, In- 
hne-Dissolver, st.aiische Mischer, Zahnkranzdispergatoren, DruckenLspannungsdusen und/oder Microfluidizer vorzucs- 
weise unler AusschluB von akdnischer Strahlung. 

[0125] Die result ierenden erfindungsgemafien BeschichtungsstofTe sind konventionelle, organische Losemittel enthal- 
tende Beschichlungssloffe, waBrige Beschichtungsstoffe, im wesentlichen oder vollig losemitlel- und wasserfreie Hus- 
sige BeschichtungsstofTe (100%-Sysieme), im wesentlichen oder vollig losemittel- und wasserfreie feste Beschichtnngs- 
stoffe (Pulverlacke) oder im wesentlichen oder vollig losemitlelfreie Puiverlacksuspcnsionen (Pulverslurries). 
[0126] Sie sind hervorragend zur Herstellung ein- und mehrschichtiger Klarlackierungen, sowie ein- und mehrschich- 
liger, farb- und/oder effektgebender, elektrisch leitfahiger, niagnei.isch ahschirmender und/oder fluoreszicrender Be- 
schichtungen insbesondere nach dem NaB-in-naB-Verfahren geeignet bei dem cin Basislack, insbesondere ein Wasserba- 
sislack, auf die Obcrflache cines Subslrals appliziert wird, wonach man die resultierende Basislackschicht, ohne sie aus- 
zuhanen, trocknei. und mil einer Klarlackschichl. uberschichtet. AnschlieBcnd werden die beiden Schichlen cemeinsam 
gehanet. 

10127] tiberraschenderweise sind die erfindungsgemaBen BeschichtungsstofTe auch als Klebstoffe und Dichlungsmas- 
scn geeignet. 

[0128] Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaBen BeschichlungssiolTe, Klebstoffe und Dichtungsmas- 
sen kcinc Besonderheiicn auf. sbndern kann durch alle ublichen Applikation smelhoden. wie z.B Spritzen, Rakeln, 
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Slrcichen, GieBen, Tauchcn, Traufeln oder Walzcn erfolgen. Vorzugsweisc werden bci den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungssioffen Spritzapplikationsmcthoden angewandL, cs sci dcnn es handclt sich uin Pulvcrlacke, die beispiels- 
wcise mil. Hilfc dcr pulverlacklypischen Wirbclschichlverfahren applizieri werden. General 1 empfiehli. es sich, unier 
AusschluB von aklinischcr Slrahlung zu arbeilen, urn cine vorzcilige Vernctzung dcr erfindungsgemaBen Bcschichlungs- 
slofle, -Klchslofl ? e und -Dichtungsmassen zu vermeiden. 5 
|0129] AIs Substrate koinmen aJI die in BelrachL dercn Oberflache durch die Anwendung von Hitze und aktinischer 
Slrahlung bci dcr Hartung der hierauf befindlichen Schichlen nichl geschadigl. wird. Vorzugsweise bcslehen die Subslrale 
aus Metallen, KunstsLoffen, Holz, Keramik, Stein, Tcxlil, Faserverhundem Ixdcr, Glas, Glasfasem. Glas- und Slein- 
wolle. mineral- und harzgebundene BaustolVen, wie Gips- und ZcmcnipiaUen oder Dachziegel, sowie Vcrbunden dieser 
Maierialicn. I0 
10130] Demnach sind die erfindungsgeniaBen BeschichtungsstofTc, Klcbstoffc und Dichtungsmassen hervorragend fur 
die Beschichtung, das Verkleben und das Abdichten von Kraftfahrzeug karosserien Teilen von Kraftfahrzeugkarosserien, 
Kraftfahrzeugen im Tnnen- und AuBenhereich, Bauwerken ini Tnnen- und AuBenhereich, Turen, Fensrem und Mohcln 
sowie fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten im Rahmen der induslriellen Lackierung beispielsweise von Klein- 
teilen. wie MutJern, Schrauben, Feigen oder Radkappcn, von Coils, Container, Embailagen. eleklrotechnischen Baulei- L5 
len, wie Molorwicklungen oder Transform atorwickiurigen, und von weiBer Ware, wic Haushaltsgerale, Heizkessel und 
Radiatoren, gecignet.. . 

10131] Im Falle elektrisch lcitfahiger Subslrale konnen Grundierungen verwendet werden, die in ublicher und bekann- 
Ler Wcise aus Elektroiauchlacken hergeslelk werden. Hierfur kommen sowohl anodische als auch kathodische Eleklro- 
lauchlackc, insbesondere aber kathodische Elektrotauchlacke, in Bctracht. Im Fallc von nichtfunktionalisicrten und/odcr 20 
unpolaren Kunsistoffoberfiachcn konnen diese vor der Beschichtung in bekannler Wcise einer Vorbehandlung, wie mil 
eincm Plasma oder mit Beflammen, untcrzogen oder mil einer Hydrogrundierung versehen werden. 
10132] Auch die Hartung dcr applizierien erfindungsgeniaBen Dual-Cure-Gemische weisl. keine methodischen Beson- 
derheilen auf ; sondem erfolgt nach den ublichen und bekannten thermischen Mcthodcn, wie Erhitzen in einem Umluft- 
ofen oder Bcslrahlen mil IR-Lampen. Fur die Hartung mil. aktinischer Slrahlung kommen Strahlenquellen wie Quecksil- 25 
berhoch- cxler -niedcrdruckdampflampen, welche gegebenen falls mil Blei dolier! sind, urn ein Sirahlenfensler bis zu 
405 nm zu offnen, oder Elcktroncnstrahlqucllcn in Bctracht.. Wcttcrc Bcispiclc gccignctcr Vcrfahrcn und Vorrichtungcn 
zur Hartung mil aklinischcr Slrahlung werden in der deuLschen Palenlanmeldung DE 198 18 735 Al, Spalte 10, Zeilen 
31 bis 61. beschrieben. 

|0133] Die resultierenden erhndungsgcmaBen Beschichtungen, insbesondere die erfindungsgeniaBen ein- oder mehr- 30 
schichtigen farb- und/oder erTekigebcnden Lackierungen und Klarlackierungen sind einfach herzuslellen und weisen 
hcrvorragende oplische Eigenschaften und cine sehr hone Licht.-, Chemikalien-, Wasser-, Schwitzwasser-, Wiiterungsbc- 
siandigkeit. und Elch-Beslandigkeii auf. Insbesondere sind sie frei von Trubungen und Inhomogenitalen. Sie weisen ei- 
nen sehr gules Reflow- Verbal ten und eine hervorragende Kratzfestigkeit. auf. 

|0134] Die erfindungsgemaBen Klebschichten verbinden die unterschiedlichsien Subslrale auf Dauer haflfest. mitein- 35 
andcr und haben eine hohe chemische und mechanische Stability auch bei exlremen TemperaLuren und/oder Tempera- 
lurenschwankungen. 

|0135] Desgleiehen dichten die erfindungsgemaBen Dichtungen die Substrate auf Dauer. an, wobei sie eine hohe che- 
mische und mechanische Stabiliiat auch bei extremen Temperaluren und/oder Temperaiurschwankungen auch i. V. m. 
dcr Einwirkung aggressiver ('hcmikalien aufweisen. 40 
|0136] Vor allem aber wciscn.die erfindungsgemaBen Beschichtungen eine hohe Hane, Etch-Bestandigkeit und:Kratz- 
Icsiigkeit auf, weswegen sie mil besonderem Vorteil auf dem Gebiet der Kiaflfalirzeuglackicrungen verwendet werden 
konnen. 

10137] Ein weiterer Vorlcil dcr erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, -Klebstoffe und -Dichiungsmassen ist, daB 
sie auch in den Schattenzonen komplex geformter dreidimensionaler Substrate, wie Karosserien. Radiatoren oder elek- 45 
irische Wickeigutcr, auch ohne optimale, insbesondere vollstandige, Ausleuchtung der Schattenzonen mit aktinischer 
Slrahlung Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen liefern, deren anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an 
das der Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auBerhalb der Schattenzonen zumindesl heranreicht. Dadurch 
werden die in den Schattenzonen befindiichen Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen auch nicht. mehr leicht 
durch mechanische und/odcr chemische Einwirkung geschadigt^ was beispielsweise beim Einbau weiterer Bestandleile 50 
von Kraftfahrzeugen in die hcschichleten Karosserien eintrelen kann. 

[0138] Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefuhrten technologischen Gebieten ublicherweise angewandten 
grundierten oder ungrundierten Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet, mil 
mindestens einer erfindungsgemaBen Klebschicht verklebt und/oder mit mindestens einer erfindungsgemaBen Dichtung 
abgedichtet. sind, bci cincrn besonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange Ge- 55 
brauchsdauer aul", was sie wirt.schafllich und okologisch besonders attrakuv macht. 

Beispiele 

Herstellhei spiel 1 60 

Die Herstellung eines Methacrylatcopolymerisats (A) 

10139] In einem gecigneien Reaktor, ausgerusiet mil einem Ruhrer, zwei Tropftrichlern fur die Monomermischung und 
die Iniiiaiorlosung, Sticksioffcinleitungsrohr, Thermometer, Heizung und RUckfluBkuhler, wurde 650 Gewichtsteile ei- 65 
ner Fraktion aromalischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158 bis 172°C eingewogen. Das Losemittel 
wurde auf 14()°C erhitzt. Hicmach wurden eine Monomermischung aus 652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat, 383 Ge- 
wichtstcilen 2-HydroxyethyImethacrylaU 143 (Jewichtsteilen Styrol, 212 (iewichu5teiten 4-Hydroxybutylacrylat. und 21 
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Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von vier Stunden und cine Initiatorlosung aus 113 Gewichlsleilcn des arontatischen 
Losernittels und 113 Gewichlsleilcn tert.-Buiylpcrethylhexanoal innerhalb von 4, 5 Stunden glcichmaBig in die Vorlage 
zudosicrt. Mit dcr Dosicrung dcr Monomcrmischung und tier Inilialorlosung wurdc gleichzcitig hegonnen. Nach dcr Be- 
endigung des Inilialorzulaufs wurde die resullicrcndc Reaklionsmischung wahrend weilcrer zwei Stunden auf 140°C un- 
5 ler Ruhren crhitzt und anschlieBend abgekuhlt. Die result ierendc Losung des McthacryJatcopolynierisals (A) wurde mil 
cinem Gemisch aus l-Methoxypropylaceiat-2, Butylglykolacetat und Butylacctai verdunnl. Die resultierendc Losung 
wies einen Fcsistoflfgchalt von 65 Gew.-%, bestimnit in eincm Umlufiofen (cine Stundc/130°C), und ciner Saurezahl von 
1 5 tug KOH/g Fcstkbrpcr auf. 

»i> Beispiel 1 

Die Herstellung eines erfindungsgema/ien Klarlacks 

10140] Der erfindungsgemaBe Klarlacks wurde durch das Verrnischen der in der Tabelle angegebencn Besiandteile in 
15 der angegehenen Reihenfoige und Homogenisieren der resultierendc Mi sc hung hcrgestelll. 

Tabeile 

Die stofflichen Zusammensetzung des erfindungsgemaBcn Klarlacks 

20 

BesLandteil 
Stammlack: 

Methacryiatcopolymcrisat des Herstellbeispiels 1 
Dipemaerythritpentaacrylat 
25 UV-Absorber (substituiertes Hydroxyphenyltriazin) 
HALS (N-Methyl-2.2 ? 6,6-tetramethylpiperidinylesler) 
Netzmirtel (Byk® 306 der Firma Byk Chemie) 
Buiylacetat. 
Solvent naphtha® 

30 Irgacure® 1 84 (handelsublicher Pholoiniliator der Firma Ciba Specialty Chemicals) 
Genocure® MBF (handelsiiblicher Pholoinitiator der Finna Rahn) 
Lucirin® TTO (handelsublicher Photoiniiialor dcr Finna BASF AG) 
Summe: 

Vernetzungsmittelkomponente 1 B): 
3S Summe: 

Vernetzungsmittel (Bl): 

Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der Firma Bayer AG (Basis: Trimeies Hexaniethylendiisc- 
cyanat; Gehall an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 
Vernetzungsmittel (B2): 

40 Isocyanatoacrylat auf der Basis des Trinieren von Isophorondiisocyanat. (70,5%ig in Buiylacetat.; Viskositat: 
1 .500 niPas; Gehalt an Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%; hergestellt analog Beispiel 1 der EP0 928 800 Al) 
Verdiinner 



45 [0141] Der erfindungsgemaBe Klarlack wies eine sehr gute Topfzeit und ein sehr gutes Applikationsverhalten auf. 

Beispiel 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen farbgebenden Mehrschichtlackierung 

50 

[0142] Zur Herstellung der erfindungsgeinaBen Mehrschichtlackierung wurden Stahltafein nacheinander mit einer ka- 
thodiscb abgeschiedenen und wahrend 20 Minuten bet 170°C eingebrannten Elektrotauchlackieruog einer Trocken- 
schichtdicke von 18 bis 22 urn beschichteL AnschlieBend wurden die Stahltafein mil einern handelsublichen Zweikom- 
ponenten-Wasserfuller von BASF Coatings AG, wie er ublicherweise fur Kunststoffsubslrate verwendet wird, beschich- 

55 tel. Die resultierende Fullerschichl wurde wahrend 30 Minuten bei 90°C eingebrannt, so daB eine Trockenschichldicke 
von 35 bis 40 um resultierte. Hiemach wurde ein handelsublicher schwarzer Wasserbasi slack von BASF Coatings AG 
mil einer Schichtdicke von 12 bis 15 um appliziert, wonach die resultierenden Wasserbasislackschichten wahrend zehn 
Minuten bei 80°C abgeliiftet wurden. AnschlieBend wurde der erfindungsgemaBe Klarlacks des Beispiels 1 mit einer 
Schichtdicke von 40 bis 45 um in einem Kreuzgang mit einer FlieBbecherpistole pneumatisch appliziert. Die Hartung der 

60 Wasserbasislackschichten und der Klarlackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten hei Raumtemperatur, wahrend 1 0 Mi- 
nuten bei 80°C, gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Licht. einer Dosis von 1.500 mJ/cnr, und abschlieBend wahrend 
20 Minuten bei 140°C. 

[0143] Die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung wies ein hervorragendes Eigenschaftsprofil auf. 
[0144] Die Mehrschichtiaclcierung war sehr brillant und wies einen Glanz (20°) nach DIN 67530 von 90,5 auf. Die Mi- 
65 kroeindringharle (Universalharte bei 25,6 mN, Fischerscope 1 00 V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 138.1. 
[0145] Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche Palenlanmeldung DE 1 39 39 453 A 1 , Seite 
9, Zeilen 1 bis 63) anhand der vorstehend beschriebenen Priifbleche beurteilt. Es wurden nach Beschadigung lediglich 
ein Glanzverlust um 10 Einheilen (20°) auf 80,5 festgestellt was die hohe Kratzfestigkeit untermauerte. 
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|0146] AuBerdem wurde die Kralzfcstigkcii mil Hilfc des Biirslentesis (vgl. die deutschc Palenianmeldung 
DE 1 98 39 453 A 1, Scire 9, Zcilen 1 7 bis 63) anhand dcr vorstchcnd bcschricbenen Prufblechc beurteilu Es wurdcn nach 
Bcschadigung lediglich cin Glanzvcrlusl uni 4 Einheiten (20°) auf 86,5 fcslgestellt, was die hone Kralzfcstigkcii unter- 
niaucrte. 

{0147J Bei dem in der Fachwell bekannlen MB-Gradientenofenlesi zciglen sich erste Beschadigungen dcr Klarlackie- 
rung durch SchwefeJsaurc ersl ab einer Tempcralur von 53°C und durch Baumharz ersl ab 55°Cclsius. Auch die Eich-Bc- 
standigkeil war hcrvorragend. 

Patenlanspruchc 
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1. Thermisch und mil. aktinischer Strahlung hartbare BeschichtungsstofTc, enthaltend 

(A) mindestens ein BindemiUel mit isocyanatreaktiven funklionellen Gruppen und 

(B) eine Vemetzungsmittelkomponenie, enthaltend 

(i) freie und/oder blockierte Isocyanatgruppen, 

(ii) reaklive funktionelle Gruppen, enthaltend mindeslens eine mil. aktinischer Strahlung aktivierbare 15 
Bindung, 

(iii) flexibiiisierende Segmenle, die als Bestandteil dreidi mens ion aler Netzwerke deren Glasubergangs- 
temperatur Tg erniedrigen, und 

(iv) hartmachende Segmente, die als Bestandleil dreidi mensionaler Netzwerke deren Glasubergangstem- 
peratur Tg erhohen; 20 

mil der MaBgabc, daB die Vernelzungsmitlclkomponenle (B) mindeslens einen Besiandteil, der die Merkmale 
(i) und (ii) aufwcisl. enthalt oder hicraus besteht. 

2. Beschichtungsstoffc nach Anspruch 1, dadurch gekennzcichneU daB die Vcmetzungsmillelkomponente (B) min- 
destens zwei Bestandteile, die beide die Merkmale (i) und (ii) aufweisen, enthalt. oder hieraus besteht. 

3. BeschichlungsstofFe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Vemetzungsmittelkomponenie (B) 25 

(Bl) mindeslens einen Bestandleil, enthaltend ini Molekul im stalislischen Milt el 

(i) mindeslens cine frcic und/oder mindestens cine blockierte Isocyanatgruppc, 

(ii) mindeslens eine reaklive funktionelle Gruppe mit mindeslens einer mil aktinischer Strahlung akti- 
vierbaren Bindung und 

(iii) mindestens ein fiexibilisicrendes Segment, das als Bestandleil dreidimensionaler Netzwerke deren 30 
Glasubergangstemperatur Tg erniedrigt; und 

(B2) mindestens einen Bestandleil, enthaltend im Molekul im statistischen Mittel .-■•*■-. • . ~ 

(i) mindestens eine freie und/oder imndestens eine blockierte Isocyan at gruppe, 

(ii) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung akti- 
vierbaren Bindung und 35 

(iv) mindestens ein hartmachendes Segment, das als Bestandteil dreidimensionaler Netzwerke. deren 
Glasubergangstemperatur Tg erhoht; 

ent halt oder hieraus besteht. 

4. BeschichtungsstofTc nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzungsmitlelkoiiiponenle 

(B) mindestens einen Bestandteil enthalt oder hieraus besteht, der herstellbar ist durch die ein- oder mehrstufigc 40 
Umselzung 

1 . ) eines Gemischs aus 

1.1) mindestens einem Polyisocyanat, enthaltend im Molekul im statistischen Mittel mindestens zwei 
freie Isocyan al gruppen, oder mindestens zwei freie Isocyanatgruppen und mindestens eine blockierte Iso- 
cyanatgruppe sowie mindestens ein fiexibilisicrendes Segment, das als Bestandteil dreidimensionaler 45 
Netzwerke deren Glasubergangstemperatur Tg erniedrigt; und 

1.2) mindestens einem Polyisocyanat, enthaltend im Molekul im statistischen Mittel mindestens zwei 
freie Isocyanatgruppen, oder mindestens zwei freie Isocyanatgruppen und mindeslens eine blockierte Iso- 
cyanatgruppe sowie mindestens ein hartmachendes Segment, das als Bestandleil dreidimensionaler Netz- 
werke deren Glasubergangstemperatur Tg erhoht; mit 50 

2. ) mindeslens einer Verbindung, enthaltend im Molekul im statistischen Mitlei mindestens eine isocyanatre- 
aktive funktionelle Gruppe und mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktini- 
scher Strahlung aktivierbaren Bindung. 

5. BeschichtungsstofTc nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzungsmittelkomponenie (B) min- 
destens einen Bestandteil, der herstellbar ist durch die Umsetzung in der ersten Slufe von 55 

1.1) mindestens einem Polyisocyanat, enthaltend im Molekul im statistischen Mittel mindestens zwei freie 
Isocyanatgruppen, oder mindestens zwei freie Isocyan atgruppen und mindestens eine blockierte Isocyanat- 
gruppe sowie mindeslens ein flexibilisierendes Segment, das als Bestandteil dreidimensionaler Netzwerke de- 
ren Glasubergangstemperatur Tg erniedrigt; mit 

1 .3) mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei isocyanatreaktiven funklionellen Gruppen und minde- 60 
stens einem hartmachenden Segment, das als Bestandteil dreidimensionaler Netzwerke deren Glasubergangs- 
temperatur Tg erhoht, im Molekul, 

oder aliemaliv durch die Umsetzung in der ersten Slufe von 

1.2) mindestens einem Polyisocyanat, enthaltend im Molekul im statistischen Mittel mindestens zwei freie 
Isocyanatgruppen, oder mindestens zwei freie Isocyan atgruppen und mindestens eine blockierte Isocyanat- 65 
gruppe sowie mindestens ein hartmachendes Segment, das als Bestandteil dreidimensionaler Netzwerke deren 
Glasubergangstemperatur Tg erhoht; mit 

1 .4) mindeslens einer Verbindung mil mindestens zwei isocyanatreaktiven funkdonellen Gruppen und minde- 
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slcns einem flexibilisierenden Segment, das als Besmndlcil dreidimensionaler Nelzwcrke dcren Glasiiber- 
gangsicmpcralur Tg crnicdrigi, ini Molckul, 
oder ahcmativ durch die Umsetzungen dcr crsien Slufe von 

1.1) mil l 1.3)+ 1.4)1, 

1.2) mil [1.4) + 1.3)), 
1 1.1) +1.2)] mil 1.3), 
[1.1) + 1.2)1 mill .4) und 
11.1) + 1.2)] mil l 1.3) + 1.4)]; 

in rinem Aquivalenlverhallnis, daB die resuiiierenden Vbrstulcn 3.) im slalistischen Millel mindesiens zwei i'reie 
Isocyanaigruppen, oder mindesiens zwei freic Isocyanaigruppen und mindesiens cine blockiene Isocyanaleruppc 
mi Molckul enlhal ten; ■ * *' 

und durch Umsetzung der Vorst.ufe 3.) in einer weiieren Stufe mil 

2. mindesiens einer Verhindung, enfhallend im Molekul im statist! schen Millel mindesiens eine isocyanarre- 
aklive funklionelle Gruppe und mindesiens eine reaktive funktionelle Gruppe mil mindesiens einer mil aktini- 
scher Sirahlung aklivierbaren Bindung; 
cnthalt. oder hieraus besteht. 

6. Beschichtungsstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichneU daB die Bindemillel (A) aus der 
Gruppe, besiehend aus siatisUsch, altemierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und kammanig 
aufgebauten, ihermisch und Ihermisch und mil akunischer Sirahlung hartbarcn Polyaddilionsharzen und Polykon- 
densalionsharzen sowic (Co)Polymcrisalen von olefinisch ungesaltiglen Monomeren, ausgewahll wcrden. 
1 Beschichlungssiofle nach einem der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die isocyanatreakiiven 
Gruppen aus der Gruppe, besiehend aus Hydroxy!-, Thiol- sowic primaren und sekundiiren Aminocruppcri ausoe- 
wahli werden. * 

8. BeschichLungsstofle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnel, daB die isocyanatreaktiven Gruppen Hvdroxvl- 
gruppen sind. . j . 

9. Beschichlungssiofle nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB die Bindemillel (A) im sLa- 
lislischcn Mittcl noch mindesiens cine rcaklivc funklionelle Gruppe mil mindesiens einer mil akiinischcr Strahlune 
aklivierbaren Bindung im Molekul enthallen. 

10. BeschichlungsslolTe nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnel, daB die mil akiinischer Sirah- 
lung aklivierbaren Bindungen aus der Gruppe, besiehend aus KohlenslolT-Wasscrsloff-Einzelbindungen oder Koh- 
lensioff-Kohlensloff-, Koh 1 ens toff- Sauers toff-, Kohienstofl-SiickstorT-, Kohlenstoff-Phosphor- oder KohlensiorT- 
Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen, ausgewahfi werden. 

1 1 . Beschichlungssloffe nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die mil aklinischer Sirahlung aklivierba- 
ren Bindungen Kohlenslofr-Kohlensloff-Doppelbindungen ("Doppelbindungen") sind. 

12. Beschichlungssiofle nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnel, daB die flexibilisierenden 
Scgmenle aus der Gruppe, besiehend aus zweibindigen aliphatischen Kohlenwasserstoffresien und zweibindigen, 
Heteroatome enlhaltendcn, aliphalischen Kohlenwasserstoffresten ausgewahll werden. 

13. Beschichlungssiofle nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnel, daB die flexibilisierenden Segmenie Hexame- 
ihylenresle sind. 

14. Beschichlungssiofle nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnel, daB die harimachenden Seg- 
menie aus der Gruppe, besiehend aus zwei- und mehrbindigen aromaiischen und cycloaliphalischen Resien ausee- 
wahlt werden. b 

15. BeschichlungsslolTe nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnel, daB die cycloaliphalischen Reste Isophoron- 
reste sind. r 

16. Verwendung der Beschichlungssloffe nach einem der Anspruche 1 bis 15 zur Herstellung ein- und mehrschich- 
uger Klarlackicrungen, sowie ein- und mehrschichliger, farb- und/oder effektgebender, elektrisch leitfahiger, ma- 
gnetisch abschirmendcr und/cxier fluoreszierender Beschichtungen. 

sen VenVendung dcr Bcschicnlun Ssstoffe gemaB einem der Anspruche 1 bis 15 als Klebsioffe und Dichlungsmas- 

18. Verwendung nach Anspruch 1 6 oder 17, dadurch gekennzeichneu daB die Beschichlungssloffe, Klebsioffe oder 
Dichtungsmasscn fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon 
Kraftlahrzeugcn im Inncn- und AuBenbereich, Bauwerken im Innen- und AuBenbereich, Turen, Fenstern und McC 
beln sowie fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten im Rahmen der indusiriellen Lackierung von Klcinteilen, 
Coils, Container, limballagcn, elektrotechnischen Bauteilen und weiBer Ware verwendel werden. 
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